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Ff論

研究の目的

液体の表面・界面における構造 ・物性、およびそれに伴う反応性は、液体内部

とは大きく異なっている。液体表面物性については、従来より基礎的物性研究の

立場から多くの研究がなされてきた。段近では機能性分子海膜としてのし B肢の

形成等、液体表面をデバイスとして杭極的に利用する試みが行なわれるようにな

り、工学的にも強い関心が持たれている。

液体表面に固有な物性白としては表面張力、表面粘強性、表面電{立等がある .

1A而張力iWJ定については毛管上昇J去、輸管法など多くの方法が考案され実際に用

いられているが 、従来の精密祖IJiE i去のほとんとは絡的な状態の液体.&TI節を対象と



するむのであり‘高速でi亙動する液体表面を観察する娠到jジェット法などでもそ

の時間分解能は高々 10-'s 程度である。この程度では液体表面のダイづミクスを

分チレベルから研究する手段としてはまったく不十分である。本研究では、iI主近

~R んになりつつある「光散乱による液体表面波測定技術」を用いて、広い周波数

領減にわたる、すなわち高時間分解能を有する液体表面物性研究の手段を確立す

ることを目的とした。

論文の構成

本論文は以下のような構成をとる。

第 I章で、熱的に励起された表面張力波(リプロン)による光散乱の原理と、

これまで行なわれてきた光散乱実験について述べた後、今回開発した広帯妓リプ

ロン光散乱法について説明する。

弟 II~ では水をはじめとする純粋な液体の表面における高周波のリプロンの伝

慨について述べ、液体表面の高周波表面波物性について考察する。

第1lIJ;1:では、水の表面に展開された両親媒性単分子膜について、リプロンの測

定によってその高周波力学物性を調べた結果について述べる。

第IV立ではゼラチン水溶液のゾルーゲル転移の前後での表面絞の伝鉛測定につ

いて述べ、ゲルの表面形状を支配するカについて考察する。

い本論文の結論を VfJ_にまとめる.



広信域リプロン光散乱調11定装置とエタノール表面を伝悔するリプロンによる

目立iiL光スベクトル
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第 I章 広帯域リプロン光散乱法

1 - 1 液体表面リプロン

液体表面は常に熱的に変位しており、この表面変位のゆらぎは表面張力を復元

力とする表面波となって伝搬する。この熱的表面張力校をリプロンと呼ぶ。

液体表面を伝綴する波の復元プ7としては、重力と表面張力の二つがある 。Fig

lー lに純水表面上を伝搬する表面披の波数と位相速度の 23長とのr)c';!係を示す。

k < 1 cm-'の低波数領I或では主力が支配的で位相速度は k-o. 5に比例し、 k> 1 

cm -Iの高校数領域では表面張力が支配的となり、位指速度は kO. 5 に比例す

る"

.N:函張ブJi波は表面から校長夜j支の深さまでの媒質の変伎をともないなが らIi:鰍



(ω/k) ， 

直力校 ! 
(ω/k) a::k-o.s 

表面張)]校

(ω/ k)∞k O. 5 

k 

入 。 ~ 1 . 7cm

Fig.l -1 水面上の表面波の分散

するため、液体のずり 粘性が減袋の原因となる。流体力学からの予想によれば、

表面張力投'が波動として伝悔する限界、すなわち波長が減衰距維と同程度になる

波数はおよそ k~ 1 x 10'm・1である。表面張力校の存在する周波数帯峻は、これ

らの波数の限界からきまり、およそ

10 Hz く fく主主10 Mllz 

の範囲で ある。したがって表面張力校の分散 と減衰を広い周波数都域で測定する

ことにより、表面に局在する様々な物性・現象を 1 0 - ' ~ 10-8秒程度の時間分解能

で調べることができる。

G:近、獄的に励起されたリプロンが伝鰍する様子を光散乱法によって絞努する

試みがさかんに行なわれている，・， "これは現在のところ表面張力を kllz以上

の仇l校数域でiWJ定することのできるほとんどiJffiーの方法であり、またJJ:接触法と

いうもう 一つの利点も持つ。し かしこれまで、その周波数スペクトルから表面の

P 

D 



ダイナミクスに関する情報を得ょうという試みは、ほとんど行なわれていない。

これは、測定可能なリプロンの周波数I或が数 kHz~数 lOkHz 程度に限られてお

り、表面の物性を分子的なレベルから研究するための帯域としては不卜分であっ

たことによる。

以下の節では、リプロンの広帯域スペクトルから液体の動的な物性を研究する

ことを目的として開発された広格域リプロン光散乱法について述べる .この装世

によって、現在6MHzまでのリプロンの広稽I変調IJ定が可能とな っている .



1 -2 リプロン光散乱法の原理

光散乱によるリプロン測定の原型を簡単に述べる 。Fig.)- 2は、これまでー

般的に行なわれてきた反射法による光散乱の筏式図である 。表面張力校は液体表

面の凹凸が表面張力を復元力として伝澱するものである 。この液函によ って反射

された光は無限遠方において液体表I師形状のフーリエ回折{象を給ぶ.一つの波数

のリプロンに注目するとリプロンは一定の佑子間隔をもった回折絡子と見なすこ

とができる。液面に角度 φで入射したレーザ 一光はこの回折絡子により

K (sinφ sin φ. ) = k ( )ー 1)

で与えられる角度 φ. に散乱される 。 ここで Kはレーザ一光の波数、 kはリ プロ

ンの波数である.

入射光は伝織するリプロンによって回折されるので、回折の際にドッ プラ ーシ

sin(少+θ)-sinγ=k/K

Fig. )-2 反射型リプロン光散乱法の悦式図
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フトを受け、その周波数は変調される 。 したがって散乱光の周波数は、入射光の

周波数に比べリプロンの周波数だけずれた周波数をもっ。またリプロンは液体の

粘性によって減衰する。この有限のメ1 命が光との相互作用の時 1m を制限し、~;SL

光スベクトルのピ ークに有限の偏をもたらす。 (Fig. 1 - 3 ) 

測定されるリプロンの周波数は kllz~ MHzの領域にある 。この程度の周波数差

(
3
」
止

F 

Q~ω Q計ω

frequency 

Fig. 1-3 1)プロンによる散乱光のスペクトル

をもっ光の分光には、光ヘテログイン分光法が適している.フォトダイオード、

フォトマルな どの受光素子に周波数 Q ，の信号光 E，

E ， = E ，oexp {i (Q， t -K x) } 

および周波数 Q L のローカル光 EL 

E L = E L Oexp {i (Q L L - K x) } ( 1 -2 ) 

を ~fi ねて入射すると.受光素子の 2 ~長倹波特性により

Icc IE，+ELI' 

E S 0' + E L 0' + 2 E S 0 E L 0 COS (Q ， -Q L ) ( 1 - 3 ) 



なる出力電涜 Iを得る。このうち第 3項がローカル光の電場と信号光のlE湯のtu

に比例した振幅と、それぞれの周波数の差成分の周波数をもっビート成分とな

る.この出力信号のパワースペクトルをスペクトラムアナライザーなどによって

訪]べることにより、散乱光スベクトルを電気的に分光することができる。

この光散乱は、あらゆる方向に伝搬するリプロンによっておこる目立浪散乱であ

る.実験では、一つの散乱角方向にローカル光を固定する。これによってロ カ

ル光と同一経路を進行する散乱光のみが、光ヘテロダイン受信によって検出され

る。散乱角はロ ーカル光と入射光のなす角で決まる。つまり光学的な構成によっ

て、測定するリプロンの波長 kを決め、その散乱光のスペクトルの機造からリプ

ロンのスベクトルを決定する。

厳密には光ヘテロダイン信号のパワースベクトルは涜体力学によって

( 1 - 4 ) 

と与えられる。リーは} ここで

D (S) =y+ (I+S) '-JlでFす三一

S=iQτO. y= (op) / (4η ， k) 

τ。=ρ/(2η k ' ) 

。表商張力、 η 粘性.ρ:~1.支であり、 Q はリプロンの角周波数 ω と減哀「

によって次のように定義される。

Q=iωー「 ( 1 - o ) 



この式は液体表面の運動を決定す るすべての物理皇、すなわち表面張力、 粘

性 、密度およびその周波数依存性などをパ ラメータとして含んでいる .液体表面

にこれ以外の力学的性質、例えば表面粘弾性が存在世る場合には 当然 これ らを考

隠したパワースベクトルを考える必要がある。しかし現実に(1 -4 )式中の パ

ラメークを変化させながらフィッティングを行なうのは計算泣からみて も、 また

現象を直感的にとらえにくいという点からも賢明ではない。

そこで、得られたスベクトルを特長づけるピ ク周波数とピ ク幅とい う2つ

のiil:を取り出して議論する.これらは前にも述べたとおり、散乱に寄与したリ プ

ロンの周波数 ωと減衰 「とに直接にむすびっく。実際には熱的に励起された波動

のパワースベクトルの近似式として知られる、 17-19) 

p (ω . ) oc _ _ _ + 
1 + [ (ω. 一ω)/rJ' 1+ [(ω. +ω) /rJ 2 

1 (ωω) /1  

ω 1 + [ (ω' ー ω)/1] 2 

1 (ω+ω ) /1  
+ーー
ω1  + [ (ω. +ω ) /1] 2 

( 1 - 6 ) 

を用いてフイツテ ィングを行ない、 ωと 「を決める 。 このリプロンの分散と減衰

の周波数依存性から、表面の物性を議論するという手続きをとることにする .



1 -3 従来の光散乱調IJ:tE 

ここで、これまで行なわれてきたリプロンの光散乱調IJ定法について簡単に述べ

る。

液体表面に光を入射すると i放漫散乱を起こすことは、古くから知られていた。

リプロンによる散乱光を分光して、リプロンのスベクトルを忌初に測定したのは

lngardとKathylである。 20. 2 11彼らは当初、ファブリ ーベロ ー干渉計を用いて分

光を試みたが、分解能の不足によりスペクトルを得るには至らなかった.その

後、光ヘテロダイン分光J去により散乱光のスペクトルを観察することに成功し、

メタノール表面上のリプロンの周波数と減衰を得た。

光散i5Li去が実際に盛んに用いられるようになったのは 1970年以降のことであ

る.これは安定したロ ーカル光を作るために光の回折格子を用いる、いわゆる

grating i.去が開発され たためである。 Fig.I-4に光回折絡子 (grating)を問

いた光i波乱の僕式図と 、Ilardらによる実験のフロック図を示す。 川入射光は液体

表面の近傍に置かれた回折効率1/100日程度のごく弱い回折格子を通過し、絡子の

防1阪によって決まるある角度に回折光を生じる。この回折光を光ヘテロダイン分

光のローカル光として用いる.入射光は波面においてリプロンによって散乱され

るが、そのうちローカル光と同 一経路を進む散乱光のみが光電子地倍管で受光さ

れ光ヘテログイン信号を生ずる。散乱に寄与したリブロンの校長は散乱fijから、

すなわち絡子の間隔から求めることができる。回折絡子は沼j(欠の回折光も~ミ ずる

1 1 



scattered 

local 

grating 

liquid surface 

同 mWHe-Ne t.1SlIr 

Fig.l -4 光回折他子を用いたリブロン光散乱法 (gr-aLingi土)の

様式図(上)と lIardらによる実験のブロック凶(下)川



ので.測定可能な散乱角は基本散乱角の主主数倍である.このgratingi.去は玖:のよ

うな利点、をもっといわれている。

(1) 液面近傍の回折絡子により生じたロ ーカル光は、入射光とほぼ同じ液面領I或

を照射する。このため外来の機倒的なノイズによって液簡が振動して光紬が銭れ

でも、散乱光と入射光の光軸は一致しており、両者を広い受光商で受ければ信号

の安定化がはかれる。

(2) リプロンの校長が大きくなると散乱角は小さくなる。したがって散乱角から

校長を決めるようとすると誤差が大きくなる。これに対し、 grating法では絡子

間隔からそのままリプロンの校長が決まるので、むしろ長波長jJII)で波長調1)定精度

が良くなる。

しかしい)については、高校長領I或では散乱角が大きくなるため入射光とロー

カル光の照射する領域のずれが大きくなり、光ヘテロダイン系のコヒーレンシー

が悪化するという欠点がある .これに対処するため、レンズでgratlngの像を散

乱点に作り昭射領I或を一致させるという試みがあったが'"、この方法ではレン

ズによってレ ザー光の平行度は慈化し、校長測定精度は悪くなる 。ま た (2)に

ついても後述のように、散乱角担1)定、すなわちリブロンの校長測定の精度はレー

ザ一光の指向性で制限されており、ある程度以上格子間隔の測定精度を上げても

無，1.:;:::.1.味である.このような意味から graling1:去には、校長出1):5::を簡単に行なえる

という以上の利点はないように思われる.

広帯域リプロン光i波乱法の実験に先立って、従来法の追実験を行なった.回折

3 



陥チは半導体パターン形成周写真乾板を用いて、回折縞の幅を変えて数極郊の回

折効率のものを用意した。始子間隔は 1/30cm、1/120cmの 2種績である.光源に

は出力25mWのHe-Ne レーザ一、受光素子には光電子I曽倍管(llamamalsuR316)を用

い、その出力をスペクトラムアナライザーで観察した。

絡子間隔 1/30cm の回折絡子について、その 4~5 次の回折光による信号は十

分な強度を有しており、パワースペクトルのピーク周波数、幅とも精度よく決定

できる。これは波数にして k=10' mリ、ピ ーク周波数にして 50kllz以下の領域

である.ピークの存在は 9次回折光による信号まで確認できたが、 S/Nが悪

く、 ftH7-処理しでもピーク周波数およびピ ーク幅の測定は困維であった。

この損11定領威は、光源、の出力を考えれば、これまでに報告されている限界 l引

とほぼ同じである.したがって従来の光散乱法では、たとえ光源出力を数倍に上

げたとしても MHzj或の測定は不可能であると判断した。



1-4 広帯I或リプロン光散乱法の測定装置"，

i )概説

本節では本研究によって開発された広帯r，xリプロン光散乱測定装位の流細につ

いて述べる。装置全体のブロック図を Fig.[-5に示す。装置は大きく光散乱光

学系と、受信した電気信号の処盟系とからなる。これに試料セルおよび試料の温

度制御系、また光学系と信号受信系を同期させて行なうロックイン検出システム

が加わる。本装置では、従来の光散乱法における主要な技術であったgraLing法

は用いていない。またこれまでにない技術がいくつか導入され、従来の装置とは

大幅に異なったものになっている.今回新たに用いられた主な筏術は、

( a) 透過型回折法

(b) 光音響変調器を用いた光ヘテロダイン受信

(c) 液面クロスビーム法

( d) フォトタイオ ドによる受信

などである。また電気的な受信系と光学系を同期させてロックイン受信を行なっ

ている.以下の各節でそれぞれについて詳しく説明する.

ii) 光学系

光源はアルゴンイオンレーザー(スベクトラフィジックス[6 5、 2¥V)で、

エクロン板が装着され νングルモード発娠する。レーザーのパワーはid大で 100

1 5 



ROTATING TABLE 

sample liquid 

行llrror

F ig. 1-5 広升1・I或リプロン光散乱J去のブロック関

REFERENCE 
SIGNAL 



mW、またビーム径はおよそ2mmである。一般にパワ が大きいと試料中の光吸収

によって試料温度が上昇するほか、光路中に温度勾自己すなわち屈折率勾配がで

きて光に対してレンズの働きをし、ビーム形状を著しく変化させてi!!IJ定が不可能

になる . また大出力レ ザーを液面に照射すると、光により液面形状が変化する

という報告もある。 2川水、メタノールなどの透明な試料について、入射光強度

200mW程度までは液面からの反射光、透過光のスポット形状は入射光と変化がな

く、したがってこのようなレンズ効果は起こさないことを確認した。しかし光の

吸収係数の大きな液体については注意を要する。

レーザ一光は、光音響(Aー0)変調器 (Coherentmodel-3050 )によって 2

つのビームに分割される。 A-O変調器は音波による光のブラッグ反射を利用し

たもので、出力光は入射光と同じ周波数成分をもった O次回折光、および入射光

より超音波の周波数だけ高い周波数をもっ+1次回折光が、空間的に分離して得

られる.この Oi.X光を液面への入射光として用い、また+1 次回折光を光ヘテロ

ダイン受信のローカル光として用いる。今回用いた A-O変調誌の駆動周波数は

40州Izであり、したがってローカル光の周波数は入射光の周波数より 40MBz高

む、.

入射光は光チョッパ 、アパーチャーを経た後、セル上部に置かれたミラーに

よって鉛直下方向に曲げられセル中の試料液体表面に垂直に入射する.アパーチ

ャーは迷光や、 AーO変調器によるー l、-2 i欠光を除去するためのもので、そ

の口径はレーザ 光のビーム径より卜分大きく、回jlY幻j裂でレ ザー光の街向性
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を下げることはない.

+1次回折光は精密回転テーブル (Topcon2008)上に取り付けられたミラーで

反射された後、入射光と同僚にセル上部のミラーで反射されて液体表面に入射

し、ちょうど散乱領械で入射光と交差する。液面を透過したローカル光はアパー

チャーを通り、レンズでフォトダイオードの受光面に集光される。液面からはリ

プロンi波乱光が生じるが、これはサーマルリプロンによる散漫散乱であり、全立

体角に広がっている。したがってローカル光を受光するだけでローカル光、およ

びロ ーカル光と全く同一経路を通る散乱光の安定な光ヘテロダイン受信系が、自

動的に憐成される。

以下に、今回新たに用いられた光i波乱技術を個別に解説する.

a) 透過型光散苦Li:去

広干普段リプロン光散乱装世において、従来と最も大きく異なるのは、 I夜商を透

過する !波乱光を受光して いることである。リプロンは液面の凹凸であり、その一

つの波数成分に注目すると、液体表面に入射した光に対し反射型の、または透過

型の回折佑子として働く。透過型光11Jli5Lの様式図をFig.1-6に示す.

従来行なわれたすべての光散乱実験は、リプロンによる反射回tlr光を受光して

いた。これに対し広信域リプロン光i波乱法では、 i夜薗を透過するときに生じる透

i品目折光を受光する。この透過型光散乱法には従来J去にくらべて次のような てつ

の大きな利点がある。

1 8 



(1) 液体表面のゆれ、振動に対する安定性。

液体表面での光散乱実験において段も問題となるのは、数 Hz程度の長周期の

液体表面のゆれ、娠動である。この娠初jはおもに床の振動、あるいは騒音などに

よって機械的、音響的に励起される.セルのサイズで決まるいくつかの共様周波

数の振動は、一度励起されると長時間lにわたって減衰することなく残る.この液

local 
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F ig. 1 -6 透過型リプロン光散乱法の娘式医|
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体表面の長周期のゆれは、試料液体を防振台の上に設置しでも除去不可能であっ

た.防仮台は一般に低周彼にカットオフ周波数を持っており、数 Hz以下の周波

数のJ震動ノイズは除去することができない。むしろ重量の大きい定悠上にセルを

設置するほうが有効である.

F ig. 1ー 7に、液面のゆれが反射、透過それぞれの回折光に対して及ぼす影響

を後式的に示した。 t夜函が角度 φだけ{頃いたとき反射回折光はもとの光紬から 2

φ傾く 。こ れに対し透過回折光のゆれは(n - 1 )φ である。ここで nは試料液

体の屈折率である 。このように同じ液面の傾きに対し透過回折光の光軸のゆれは

反射回折光のそれの (n - l) /2  倍になる。通常の液体では n= 1 3の

透過J去 反射法 2φ 
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Fig.l -7 波面のゆれの影響
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程度であり (n-l)/2=O. 14となって、透過回折法により液面の振動の

影響が大きく低減される。

光ヘテロダイン光学系の信号は、信号光とローカル光の波面の一致に極めて敏

感であり、光輸を安定に保つことは信号を安定化させる上で必須の条件である。

この方法により光軸のゆれに伴うノイズを大幅に減少させることができる.

またこれまでは光紬のゆれが大きく、これを受光するために光~ilüの十分大き

い光電子地倍管が必要であった.しかし、透過J去によって光輸の振動を十分小さ

く押えることが可能になった結果、光'疋商の小さいフォトダイオードを用いるこ

とができる。光ヘテロダイン検出系の受光素子としてフォトダイオードを用いる

ことの利点については後述する。

(2) 散乱効率

リブロンの仮幅の大きさはレーザ一光の波長よりはるかに小さく、リプロンは

入射光に対して位相変調回折格子として作用する。この位相変調の大きさがわか

れば、リプロンによる光の回折効率を定量的に評価することができる。 Fig.1-

8に透過型および反射型回折に対する光変調の綴式図を示す。

反射型回折の場合、リプロンの山の部分と谷の部分それぞれで反射された光の

光路差は、リプロンの変位娠幅を A 。とすると 4A 0 であり.位相変調の大きさ

は 4KA。である。ここで Kはレーザ一光の波数である.透過型の場合、液体の

屈折率 nを考えて位相変訪lの大きさは 2A 0 (nー 1) Kとなる。液体と復する

空気の屈折率は lとした.i波乱光の強度は Raman-Nath理論を用いて計算でき

2 1 



透過法 反射法
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I

 

Fig. 1-8 リプロンによる光変調

る，川反射回折光の強度は、表面における光の反射率を rとすると

I，=IorJ  '(4KAo) ( 1 -7 ) 

である.同様に透過回折光強度は表面の透過率 tを用いて

I，=IotJ  '{2 (n-l) KAo} ( 1 - 8 ) 

となる。ここで J ，は l次の Bessel関数である。反射率 r. および透過率 tは、

r=  {(n-l) / (n+l)}' ( 1 -9 ) 

t=  {4n/ (n+l) '} 

で与えられるから ( 1-7 )~( 1-9) 式よりそれぞれの回折光強度の比とし

て

I も /1 ， = n ( 1 -10) 

がj'Jられる。ここで KA 0 <<1として、

J ， 2(x)~x'/2 ( 1 -11) 
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の近似を用いた。一般に液体の屈折率は空気のそれよりも大きいので、透過回折

光強度のほうが反射回折光強度よりも大きい。

このように、反射型回折から透過型回折に変更することによって、光学系を安

定化することができ、またさらに光散乱効率を向上させることができる。定呈的

な評価は国難であるが、高波数I或での描1)定が可能となったのは、この透過型回折

r去によるところが非常に大きい.

b) 液面クロスビーム法と精密回転テーブルによる散乱角測定

これまでの光散乱法で測定可能なリプロンの波長域は kく2 X 105 m-' であ

り、これに対応する散乱角は θく 0.9・である。 gratlng法を問いる一つの利点

はこのような小角散乱の散乱角を容易に決定できることである.液商近{秀に置か

れたgratingの格子間隔がそのままリプロンの波長を与えるという点で、これは

いわばリプロンの波長測定であり、測定の精度はリプロンの長校長明1)で高くな

る。一部の報告によれば、 gratingの間隔の測定精度当主上げることによって、波

数の精度はいくらでも向上するとしているが"、これは誤りである。散乱角の誤

差は実際にはレーザ 光の指向性によって制限される。レーザ一光の偏向性は校

長八、ビーム直径 Dに対して

δe-八/0 ( 1 - 12) 

で与えられる。 0=2mm 、八=0.5μmのI易合‘ δe-50s となる。この δθ

は、中日 Dのスリットからの O次回折光強度が半分となる角度の約 2I音であるか

ら、実際には角度分解能としてこの 1/4 . IOs程度が矧待できる。波数の損l)iEft'4



• 

l支は この 10sの福向性により制限される .gratlng法には次のような欠点もあ

る。 k=3Xl0'm-'程度の高波数域になると、回折絡子を液面から2mm程度の

ところまで近づけても、ローカル光と入射光の照射領域ずれは0.5mm程度にもな

り、光ヘテロダインの効率が下がる 。

したが って微小角度の精密測定さえ可能であれば、 gratingi.去を用いる必然性

は認められない。本測定法では、液面クロスビ ーム法によって 10sという高い角

度分解能を実現し、これによって k< IX!05m-' の低波数域でもgrating法と

間程度の波数分解能を得ることができた。

散乱角は入射光とローカ ル光との交差角として与えられる 。 2つの光の交差角

の決定は次のようにして行なう .はじめに、ロ カル光の光輸が入射光軸に対し

平行になるように調節する. (Fig. !-9) まず 2つの光を長焦点のレンズに

よって焦点函に集光し、これをフォトダイオ ドで検出する.ロ カル光は精密

回転テ ーブル上に取り 付 けられたミラ ーによって反射されている。 テーブルを回

転させ‘またミラーのあおり 角 を調整して光軸関係を調整する 。ローカル光と入

射光の周波数は AーO変調器の周波数40Mllzだけ異なるので、 2つの光が平行に

なったとき、フォトダイオ ー ドの光電面上で重なり 40MHzのビ ー ト信号を生ず

る.光ヘテロダイン信号は 2つの光の波面の一致に非常に敏感であり‘この系に

おいて 40Mllzのビート信号が段大になるように誠整することによ って 、レーザ

光の抱向性程度の高い平行度を実現することができる 。

次にセル上部にミラーを51-き.これを微調することに よって 、入射光が1夜函に

2 4 



( a) 

。=0

( b) 

liquid surface 

Fig. 1 -9 Il~ 乱 角 の決め方

local 

(QJ2n+40M)Hz 

incident 

(QJ2n)Hz 

メノ 0/2



対して垂直に入射するようにする.これは液函からの反射光が.入射光と同一経

路を通って戻るようにすることで容易に実現できる。 2つの光はセル上部のミラ

によって反射されて液面に入射する。 2つの光が平行の状態から回転テーフル

を回してロ カル光を振り、試料液体表面でロ カル光が入射光と重なるように

して、このときのテーブルの回転角を読む.ローカル光は回転テーブル上のミラ

ーによって反射されているので、交差角は回転角の 2i音で与えられる.

この過程において散乱角測定の誤差になるのは、

レーザ一光の指向性-105

-回転テ ブルの読み取り誤差-55 

である.これより波数 kの精度は、段も調11定精度の悪くなる低波数限界 k-4 x 

10・m-，について、

(δk/k) <2%  

となる。高波数I或ではi!lll定精度は (1/k )に比例して高くなる。実際に回転テ

ブルの回転角。 / 2 を掃引して得られた 40MIlzの光ヘ テロダイン信号の例を

Fig. 1ー10に示す。ピークの幅より約 10秒の角度分解能が得られていることがわ

かる。

入射光とローカル光の問の角度関係は、光学素子として平面ミラーおよび平行

半面阪を問いている限りは保証される。セル上部のミラ は面精度 λ/10であ

り、 jj~ 乱向に与える影響はほとんど無い。またセルの窓は、而1'，';1.交 λ/1日、平行

f!1. 5秒以内の平行平前板を使用している.
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40Mllz ビート信号の角度依存性1-10 Fig. 

散乱角を変えるためには入射光とローカル光の間の間隔を変えればよい.ミラ

-Mは回転テ ブル上に国定された xーステ ジ上に置かれており、これを動か

すことによって間隔を変える 。

k>10. m-' の高波数j或では、散乱角は 5・以上になるので、 3m以上離れた場

i'frにおける 2つの光のスポットの間隔を lmm程度の精度で測定することによっ

て、容易に 1%程度の波数分解能は実現さ れる 。

c) A -0変調器を用いた光ヘテロダイン系

ローカル光およびこれと同一経路を進む散乱光は‘フォトダイオードによって

受光さ、れる。本装置では、ロ カル光は A-O変調器からの+1次光を用いてい

( Fig. るため、その周波数はoi欠光である入射光の閤校数より 40MHzだけ高い。
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1-11-(a}) 入射光、ロ カル光および散乱光の周波数の関係を Fig. 1 -11-(b) 

に示す。入射光のパワーは数 IOmW以上、ローカル光のパワーはたかだか ImWなの

で、リプロン散乱光はほとんど入射光が散乱されたものと考えてよい。i波乱光に

はリプロンの生成および消滅過程に対応して、入射光より散乱に寄与したリプロ

ンの周波数だけ周披数の小さいStokes成分、および同じだけ入射光より周波数の

高いanti-Stokes成分がある . フォトダイオ ドで受信する光のなかではローカ

ル光のパワ が圧倒的に大きく、したがってフォトダイオ ドからの出力のスペ

クトルは Fig. l-II-(c}に示すように、ロ カル光と自身およびその他の光との

コンボリェーションとなる.

A-O変調器を光のビームスプリッタ として用いるのは以下の理由によ

る。

(1) 検出の周波数特性が比較的平tQな、 4日MHz帯を使用できる.

一般にフォトダイオード、光電子増1音包ーなどの光学素子の感度、あるいはアン

プの特性などは 1kHz ~ 1 Mllzにかけて非常に変化が激しい。これまでの方法で

は、ローカル光も入射光と同じ周波数であったため散乱光との光ヘテロダイン信

号はリプロンの周波数と同じ周波数に現われる。得られるスベクトルは、この周

波数I或で大きく変化する感度の影響を受け、リプロンのスベクトルを正確に再現

しない。 これに対し今回の方法では、光ヘテロダイン信号は40MIlzを中心とした

およそ30MHz~5 日川 I z の領岐に観察される。この領域では、フォトダイオード、

プ リアン プ、スペクトラムアナ ライザーなどの感度、f1;9幅度に周波数依存性はほ



( a) 

(b) 

(c) 

Fig 

Incident 

Q/2.n: 

stokes anti-stokes 

light frequency 

local 

SSB local light 

(Q/2H+40M)HZ 

incident light 

Qt2.n:+40M 

anti-stokes stokes 

。
frequency 

[-[[ A-O変調iidを問いた光ヘテロダイ ン系

2 9 



とんどなく、リプロンの周波数スペクトルを歪無く再現することができる .

またこれに加えて、 40Mllz付近は o~ lOMllzの周波数領域にくらべて・芯源ノイ

ズなどの外来のノイズが少ない。

(2) Stokes成分、 anti-Stokes成分を分離して観察することができる .

フォトダイオ ドからの出力には、 40MBz よりリ プロン周波数 (ω/2π) だ

け周波数の高いStokes成分と、同じだけ周波数の低いanti-Stokes成分が合まれ

る.室温付近では、両者は 40MHz を中心にしてほぼ対称であるが、 リプロンのエ

ネルギーが熱エネルギ と同程度になる低温領I或では、両成分が非対称に現われ

別の情報を与える可能性もある。またリプロンの周波数は、 2つのピ クの差の

半分 として正確に求まり、受信周波数の絶対値を校正する必要がない.

(3) 迷光を電気的に除去することができる。

フォトダイオ ードによ って受信される光は、ロ カル光、散乱光のほかに入射

光がセルの窓ガラスや光路中の不純物などによって散乱 されて生じる迷光があ

る.従来法では迷光とロ カル光が同じ周波数であったために、ローカル光と少

し異なる方向に進む迷光が、)!~なる i波乱角の散乱光成分と光ヘテロダイン信号を

生じ る可能性がある。つまり迷光の影響はロ カル光の指向性の低下と等価的

で、測定の装置編を鉱大し分解能を下げる 。従来法ではこれを除去することは不

可能であった o A -0変調光をロ カル光に用いた場合、迷光によるゴ ストは

lMllz以下に現われる 。つまり 、迷光とローカル光をその周波数のjil;いに よって 、

屯気的に分解することが可能になる。この伎~f.Í は特に迷光の影響の大きい 1
0

以



Fの小角散乱の場合に重要である.

( 41 ローカル光の出力の調節が容易である。

光ヘテロダイン信号の娠幅は、ローカル光の電場と信号光のfu:J:おの杭に比例す

る.すなわち、

Vout oc E local X E s;ltr:al ( 1 -13) 

したがって、出力はロ ーカル光パ ワーと共に地大するが、実際には受光素子のダ

イナミックレンジによる制約を受ける。アパランシェフォトダイオ ー ドの場合、

ビート信号とショットノイズとの比 (S/N) が最も大きくなるようなローカル

光パワーはほぼ決まっている 。grating 1:去では回折効率の異なる回折格子を何種

類か用いていたが、 A-O変調器を使用する場合、その駆動パワーを変えること

によってロ カル光を伝通値に調整することが可能である.

(51 装置全体の周波数分解能を、 実験的に求めることができる.スペクトルの中

心に現われる 40MHzのピークは、主にローカル光と迷光との混合によって生じた

光ヘテロダイン信号であると考えられる。この幅は、レーザーの指向性や受信組1I

のアパーチ ャー径といった光学的な情成による装置幅および、受信織の持つ電気

的なバンド幅を含む全体の装置隔を与える。これは装置帽の補正が必要な低周波

領域での測定には必須の情報である。

graLing を用いた装置でも伺僚の装置幅評価が可能であるが '1 実際には OHz

近i:iiには非常に大きな直Ii完成分および低周校戚分がノイズとして入ってくるの

で、光学的な構成によって決まる装置幅のみを反映しているとは言い難い。前節
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の予備実験における評価では、スペクトラムアナライザー上で Oflzに現われるピ

ークの隔は笑降、の装置幅よりかなり大きいものであった。

ローカル光の周波数を40MHz シフトさせることには以上のような多くの利点が

あるが‘担IJ定装置の感度が十分平lE!で、装置幅が リプロンの持つ周波数幅に対し

て無視できるほど小さいような高周波領域 ( ω /2π~[MH z) では、ピームサン

プラーを用いた方法でロ カル光を作っても差し支えない。 (Fig. [-12 )ただ

しこのとき得られたスベクトルのうち、 200kHz以下の部分は歪曲が大きいとして

無視する o S /Nが非常に悪化する 5MHz以上の高周波領域では、 Stokesとanti

Stokesを重ねて観察して信号強度を 2f音にする通常の光ヘテロダイン方式の方が

優れている。

local light 

laser 

beaπ1 

sampler 

incident light 

Fig. 1 -12 ピ ムサンプラーを用いた光ヘテロダイン系
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d) フォトダイオードを問いた光ヘテロダイン検出

従来の方法では、光軸の振動が大きいために受光素子として受光面の大きい光

電子治倍管を用いざるを得なかった。また光検出感度は光;E子I曽{音管のほうがフ

才トダイオ ドより数段優れているため、受光素子としては光電子嶋{音管が適し

ていると信じられていたようである。

広構成リプロン光散乱法では、透過型光散乱法を用いているため信号光やロー

カル光の向きが安定で振動が小さい。したがってレンズによってO.2mm
2程度の微

小な受光面に安定に光を集光することが可能とな り‘受光素子としてフォトダイ

オードを用いることができる。フォトダイオ ドでの受光は従来の光電子培倍管

にくらべて次のような利点がある.

光ヘテロダイン分光の出力は、 ii-c) でも述べ たとおりローカル光の電場と信

号光の電場の積に比例する.つまり、原理的にはローカル光の強度を大きくする

ことによって光ヘテロダイン信号強度はいくらでも大きくすることができる。実

際にはこれは受光素子のダイナミックレンジで制限されるため、素子の性能とし

ては感度とダイナミックレンジの両方が要求される。光ヘテロダイン j去の受光素

子としては、ダイナミックレンジが大きいという意味でフォトダイオードの方が

光fE子増倍管よりすぐれている.

また、フォトダイオ ドを使用する場合、実験室を暗室にする必要がなく、実

験を遂行君るうえで非常に有利になる。

本実験において、 A-O変剥器を(史った分光ではアパランシェフォトグイオー
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ド (HamamatsuS2382)を用いた。 アバランシェフォトダイオードは数100MHzまで

の併I或を有する高速 ・高感度フォトダイオードである 。また k=IXI06 m-'の

ビームサンプラ による変調されていないローカル光を用いる実験では、 20Mllz 

の周波数構成を有する高感度Si-P1Nフォトダイオード (HamamatsuS2858-01)を用

いた。

i i i)検出系

a) ~li 気系

フォ トダイオ ドからの出力は広帯I或アンプ (HP8447E)よって地偏され、さら

にスペクトラムアナライザー (AdvantestMS2601A )によってその周波数スペク

トルを得る。得られたデ タはコンビュータ (NEC9801)に転送され、 ( 1 -6 ) 

式とのフィッティングによってリプロンの周波数ω、減衰「を決定する。

フォトダイオ ー ドのDC出力はオシロスコープで観察され、ローカル光強度の調

整を行なう。

b) ロックイン検出

信号強度が小さくなる高校数領域では、ロックイン検出を行なっている .この

様子をFig. 1 -13に示す。光チョッパーによって入射光をおよそ200llzでon-off

し、このチョッピングの信号を参日自信号とする。

この場合 、スペク卜 ラムアナライザーは狭待I或の同調受信機として問いる 。ス

ペクトラムアナライザーの周波数を固定して、そのときの 1F信号をロックイン



検出する.後で述べる理由により、 [ F信号は 2乗倹放されたのちにロッ クイン

アンプに加えられる。ある周波数における信号強度を測定するときは.スペクト

ラムアナライザ の向調周波数を固定し、ロックインアンプの 11キ定数より卜分長

い時間i!llJ定した平均値をとる。リプロンのスベクトルを得るときは、測定すべき

周波数 I或を 50~ I OO 程度に分割l し、コンピェータ によって各領I或の中心に スベ

JocaJ 

「 Y incident light A " ， ~ ， ~ 

chopper Lj 

photo diode / ↓ 

G←一一」 7 

Fig. 1 -13 ロックイン検出



クトラムアナライザ の向調周波数を合せこの測定を行なう。すべての分割点に

クける信号強度を記録して、 CRT上に表示する。

ロックインアンプには、スペクトラムアナライザ の 1F 信号を 2乗検波した

ものを入力する。これは以下の思由による。

フォトダイオードで観測される信号は、おもに散乱光 Es .ローカル光 EL 、

およびロ カル光によるショットノイズ E N である 。す なわち、

E=Es+EL+ EN ( 1 - 14) 

こζで、理想的な条件を考え、ローカル光は安定な周波数 Q 0 を持ち、ショット

ノイズは測定の周波数範囲で白色雑音であるとする。

EL(Q)=ELδ (Q 0 ) 

EN  (Q) =EN (=N) ( 1ー 15) 

Es (Q) =S  (Q) 

ここで S (Q) は散乱光のスベクトルである。フォトダイオード出力の周波数 ω

の成分は、

v (ω)OC¥dQ{E(Q) ・ E (Q:!:ω) I + C. c. 

= E s・ (Q0 ::!:ω) EL+c. C. ( 1 -16) 

+¥dQ{Es ・ (Q::!:ω)EN(Q)+C.C 

+ E L・E N (Q 0 ::!:ω) + C. C. 

+ ¥ d Q {E s・ (Q) E s (Q::!:ω) + C. C. 

+く E N > 2 
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ここで (Es/EL)-10-'

(E，/EL)-IO-' であるから微小項は無視して

VccEL (Es・+E，・) + E L・ (Es+E，) +くE， >' ( 1ー17)

E sとE，の位相関係は全くランダムなので Vの時間平均は、

くV>，ccくEL>JくEs > ' +くE， > ' +くE， >' ( 1 - 18) 

となる。入射光をチョップしてこれを直接ロックイン検出した場合、その出力

は、

VLCCくEL > {.Jー〈主てす--'+く E， > 'ーく E， >} 

cc .Jす~-N ( 1 - 19) 

となり、 S/N比により VL が変化し、散乱光のパワ ースペク卜ルを正確に再現

しない.そこでスペクトラムアナライザーの 1F出力を 2乗検波し、これをロッ

クイン検出することによって

V'引 L ccく E L > 'く Es >' 

cc S (ω) ， ( 1 -20) 

を得、 S/Nに関係なく散乱光のパワ スベクトルを正しく得ることができる。

Fig. ト 14に2乗検波器の回路図、 Fig. 1-15にその 2乗検校特性を示す. Fig 

ト 15中の直線は、理想的な 2乗検波特性を示す.



3.5 MHz 

I.F. in 

〉
) 

100m 

10m 

1m 

孟 100μ
コ
ロ

10μ 

1μ 

D.C. out 

Fig. 1-14 2乗検波器の回路図

司40 -30 -20 10 。
input (dBm) 

Fig. 1-15 2乗検校特性



v )測定セ ル

Fig. 1-16に測定セルの断面図を示す。セル内壁はテフロンである。温度市IJ御

は、試料セルを囲む恒温槽に恒湯水を循環させることによって行なう o /，昂度は 5

OC ~50・C の範囲で変えることができ、またその精度は:!: 0.1 oCである .

~ガラスは入射光とローカル光の角度関係を変えないように、平行度 5 、面

精度 λ/10の平行平面板を問いている.上部窓の両面、および下部窓外明IJの、空

気とのI克界には反射防止脱がコーティングされて いる。

入射光は液体表面の上部、および下部いずれから入れでも差し支えない。しか

window 

Fig. 1ー16 i!!lJ定セル



し下部からの入射の場合、試料セルが水平に対して傾いていると. ';.<1:料液体 とセ

ル下部の窓がプ リズムを形成して入射光とローカル光の交差角を変えてしま う可

能性がある。これに対し上部から光が入射する場合は、液面の散乱領域を透過し

た後はロ カル光だけに注 目すればよいからこの問題がない。このため実際の実

験では上部から光を入射させている 。

セル内部の試料液体上部の空間は飽和蒸気圧にある。このため、セル上部の窓

ガラスは非常にくもりやすい状態にある.そのくもり防止のため、上部窓付近の

みが試料液体の温度より 2~ 3 oc高るなるようにヒーターで加熱する。試料液体

の渇度に影響を与えないように、上部窓は液面より 6cm程離しである。

セルの内径は 50mmであり、通常はその中央付近を光が透過する。セルに試料液

体を入れた場合、特に水のように表面張力が大きい液体では、セル側面と液体の

後触角はほとんど Oになり‘側面に近いところでは液体表面の形状が平面とは見

なせなくなる 。 (Fig.I-17) このため液体表面白体がレンズとなって入射光の指

向性と交差角に影響を与える 。 この表面形状は静水力学から計算できる 。垂直な

壁面の近くにおける水の表面形状 z (x) は、

x=.rτa  'ー z'ー (a/.rτ ) arccosh (./2" a / z )ー1.43x10・3[ml 

( 1 -21) 

で与 えられる 。ここで a= xはセル壁面からの距離、 zは鉛

出方向上向きにとった陸様である 。



Z 

X 

liquid surface 

Fig. 1ー 17 セル側面近傍における液面の形状

実際に光が透過するセルの中央部、すなわち x= 25mmの地点における水表面の

曲率は(1ー 17)式より約7mと評価される。これをレンズとした上品合の焦点距離

は約 18mとなって、散乱角の測定にはほとんど影響がない。



1 -5 測定結果

F ig. 1ー18にメタノール表面において得られた、リプロンによる散乱光のパワ

ースベクトルの例を示す。リプロンの生成、消滅の各過程に対応したStokes成分

(左)と anti-Stokes(右)成分が観濃される。このピ ク位置からリプロンの

周波数 ωが、ピーク幅から減衰「が得られる.図中実線は(ト 6)式によるフ

イツティング曲線である。ピ ーク周波数および幅の測定精度は‘ kく 10.m-'の

低波数領域では周波数について 2%、減衰につ いて 5%である。しかし高波数域

では周波数ピークの幅が大きくなるので、周波数の測定精度は必然的に低下す

る.さらに高校数域では S/Nが悪化し、担1)定誤差が大きくなる。メタノ ールに

ついて k- 3 x 10. m-' の領域で周波数の測定精度は 5%程度である.

F ig. 1ー19に、メタノ ル表面を伝絡するリプロンの周波数と減衰の波数依存

性を示す。一点鎖線は従来の掴11定法による測定限界 k= 2 X 105 m-' を示す.本

装置による測定領妓はメタノ ールについて、波数に して k=3xI06 m-' 、周波

数にしておよそ 6Mllzである.測定値のフィッティングに用いられている図中の実

線、破線については、第日 立で説明する.

同様の骨!II定を水、エタノール、 nーヘキサンについても行なった. i!!ll定周波数

の上限はリプロンの減衰の強さでほぼ決まる。これを決めるのは液体のずり粘性

率である。今回試料として用いた液体のずり粘性率はそれぞれおよそ IcPの前後

であり、これらの低粘性液体についての測定限界は、ほぽ同じ程度である。
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リプロンの伝施状態を広い周波数域で測定することによって、液体表面のダイ

ナ ミクスを調べることができる 。試料として用いた数経煩の液体の高周波表面波

物性については次章に詳述する。

I k= L237x lOsm-1 

L 

o 100 

FREOUENCY (kHz) 

λ 
品、
c;&o';， 

。'+.... 2.514x106m叶

ー乎ザ γ 、入品。

。。 5.0 

FREOUENCY (MHz) 

10.0 

F ig. 1ーl8 メタノール表面について得られたリプロンi波乱光の

パワースペクトル
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メタノール友rm上のリプロンの分散と減点

4 4 

106 

WAVENUMBER (m-1) 

1-19 Fig 



1-6 リプロンの娠幅評価，3)

1 - 4 -11) の( [-B )式、および実際に得ら れた光ヘ テロダイン出力か

ら‘リプロンの振幅を評価することができる.振幅を A .、レーザ 光の波数を

K、入射光強度を I。、試料液体の屈折率を n とすると散乱光強度 1，は、

1 ，= __4n 
，= (n+l)' J，' 12 (n-l) KA.} 1. ( 1-2 2 ) 

となる.実際には、この1波乱光強度は、有限の装置幅による角度幅から決まる絞

数領域の娠中高の和であると考えられる 。液体表面上の x、y方向の波数分解能を

/':，. k x、/':，.k y、この分解能で観測できるリプロンの振幅を a./':，.kx/':，.k yと

して

A.=a. (k x. k y) '/':，.k x '/':，.ky ( 1 -23) 

ここで a.の次元は [m! (I!m) (I!m) 1 = [mつである。さて、この散乱

光と強度 1L のロ カル光がフォトダイオード上に重畳され、光ヘテロダイン受

信されたときの出力Wは、

W=RM'I ，IL ( I -24) 

となり、これより娠幅 A .は[-4 -ii) と阿保に J，'(x)-x'/2の近似

を用いて

A.'= __  W(  n + I ) ， 
o 
K'nM'RILI. ( I -25) 



と表わされる . ここで、 Mは(光電涜) / (受光パワー)で与えられるアバ ラン

シェフォトダイオ ドの感度、 Rは出力低抗である。純水上の波数 k = 4 x 10 

• mぺのリプロンに対して得られたこれらの値は、 W=3Xl0-" [W]、M=

20 [A/W ]、 R= 50 [Q] 、 Ic=O.I[mW]、 10 = 60 [mW]、 2π/K= 

488[nm]、 n= 1.36であり、これから

A 0 = 1 x 10・"[m] ( 1 -26) 

を得る。装置帽による技数の幅は、レ ザーの指向性、アパーチャ ーの直後な

どから

6k  x~6k y~3 xl0-'m-' ( 1 -27) 

と求められた.これより a 。の値は ao=7XlO-18 m3となる.

以上の計算は、散乱領I或の液体表面がすべて同ーの位相で振動すると仮定して

いる.しかし実際の運動は熱的なものであるから、ある距離 1c以上離れた 2点

では娠動のコヒ ーレンシーが失われる。散乱領威の面積を Sとすると、散乱光は

N = S /1， '程度の個数のランダムな娠動の重ねあわせの結果である.ここで

1 cとしてリプロンの減衰距離をとると、

1 c ~ω/kr~5xIO-' m ( 1 -28) 

また散乱領域の面積は

S ~ 3 X 10-6 m' 

こ才1より

N~ 10 



s -L C2の微小な領域からの散乱光強度を 1 とすると、散乱光領I或での娠動が同

一位相であるときその散乱光強度は、

1 s = N 2 i ( 1 -29) 

であり、また微小領域の間で位相がまったくランダムであるとき、全体からの散

乱光強度は

1 s = N i ( 1 -30) 

となる 。 この効果を考慮すると、面積 E程度の微小な領域での リプロンの娠幅

は

A =NA 。

- 1 A ( 1 -31) 

と見僚もること ができる。



[ -7 まとめ

本-4!では、広い周波数帯域にわたってリブロンの伝搬を測定することができる

広帯械リプロン光散乱法について述べた.透過型光散乱法、 AーO変調光ヘテロ

ダイン法など新たな光散乱技術iを導入することにより、測定領I或を大幅にt広張す

ることができた。水、メタノ ールなどの低粘性液体について、祖IJ定領減の上限は

波数で k=3X106 m-'、周波数にして 6MHzであり、これは従来の高周波限界を

2桁近く拡張するものである。
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第 2な 純粋液体表面のダイナミクス

1I - 1 はじめに

本意では、さきに紹介した広帯域リプロン光散乱法によって測定した、水をは

じめとする純粋液体表面における高周波リプロンの伝搬について述べる 。

日-2で、古典的な流体力学によるリプロンの伝館公式を導入する 。

段近のリプロンの研究から、純水表面のリプロンが高周波域で異常伝搬を示す

という報告もあり 1-4) またこれを説明するために表面粘性という概念が登場し

ている 。 日-3でこの表面粘性について簡単に説明する。

11 -4で、従来の測定周校数限界より 2桁高い領I或でリプロンの伝搬をiAlJ定し

た結果を示し、高周波表面放に対する流体力学の街用性 5- )1) を調べる 。ま た純
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水.メタノールの担IJ定結果から、これまで存在が示唆されていた表面粘性につい

て検討する。



日一 2 リプロンの分散公式 L2-L4)

非圧縮性の粘性液体の運動方程式は

a v ;ー+(v. grad ) 
a t 

div v . = 0 

V L =一一ー
ρ 
grad ( p) +ν6v白+g ( 2 - 1 ) 

で与えられる . ここで v ;は速度ベクトル、 ρは液体の密度、 pは圧力、 νは動

粘性係数 (ν=η/ρ) 、 gは重力定数である 。表面波の娠幅 aが波長にくらべ

て小さいとき (a <<λ) 、左辺の第二項は他の項にくらべて十分に小さくなり、

無視する乙とができる 。

液体表面に垂直に z軸をとり、表面を x-y平面とし 、x方向に伝搬する表面

波を考える 。 y方向にはー嫌であるとすると(2ー 1)式は、

。V x 1 Bp  s 2 vx s 2 vx 
一一一一一=一一一 一一一+ ν [一一一一一一一+一一一一一一1at p ax a x' a z' 

。 V~ 1 B p s2vz s 2v友
一一一一=一一 一一+ν (一一一一一+一一一一ー) + g a tρ a z a x' a z' 

。V x B v ~ 
一一一一+一一ーー=0a x a z 

( 2 - 2 ) 

( 2 -3 ) 

ここで v x 、 v y、 v ，は v ;の各 x、 y 、 z成分である 。さらに粘性が十分小

さく

ω》 νk' ( 2 -4 ) 



が成り立っとき(2 ー 1)式の右辺の;r;2項は無視できて、 ( 2ー 1)式は

a v . 1 -一一- grad ( p) + g a t p 
( 2 - 5 ) 

となる。例えば水の場合、 ( 2 -4 )式の条件はおよそ λ>10μmで満たされ

る.これらの条件において液体の表面波の分散は

ω'-(0/ρ) k 3 + g k ( 2 -6 ) 

と表わされる")さらに以下では、 kが十分大きいとして重力の効果 gは無視

する。このとき速度ベクトルの各成分および圧力 pは

v • (0) = i k A exp (k z )ωexp{i(kxωt) } 

V. 引=k A exp (k z )ωex p {i ( k x一ωt) } ( 2 - 7 ) 

p (0) =ー ρAexp(kz) exp{i(k xωt)  } ( 2 - 8 ) 

(ただし z< 0 )である。

さて、高波数岐において(2 -4 )式が満たされなくなると(2ー 1)式の右

辺第 2項の粘性の影響が無視できなくなる。")この場合の表面波の分tlJ1公式を

考える o (2 - 1 )式の解を(2 - 2 )、 ( 2 - 3 )式を問いて

v x -vx(OI+Ux 

V z V z (0) + U z ( 2 -9 ) 

p = p (0) 

とおく o (2 - 3 )式、 ( 2 - 9 )式より



となる。 u.、 uy について速度ポテンシャル ψが定義できて、

。ψ
u x =一ττ

aψ 
u ， = a z 

v .、 v ，を(2ー 1)式に代入すると ψについて

。 δψ
一一一(一一一 νβψ) = 0 a z . a t 

a aψ 
一一一(一一一一 νAψ) = 0 
a x a t 

これより、

。ψ
一一一=ν!::.ψ+c
a t 

( c 任意の定数)

( 2 -10) 

( 2ー 11)

( 2 -12 ) 

( 2 -13) 

実際の速度ベクトルは(2ー 11) 式によって Cの値に関係なく決まるので、'--'--

では c=oとおいて差し支えない. (2 -13)式の解 とし て、

ψ=  B exp ( 1 z I exp (i k x I exp (Q t I ( 2 -14) 

が得られる。(2 - 9 )式に代入して

1 '=k'+Q/ν 
( 2 -15) 

V x = { i k A exp (k z )ー 1B exp (1 z) } exp (i k x + Q t ) 

V ， _ { k A exp (k z) + i 1 B exp (1 z) } exp (i k x + Q t ) 

( 2 -16) 

p =ρQ  A exp (k z) exp (i k x十 Q t) ー ρgz ( 2 -17) 



表面張力の z成分 p sは友商の曲率に比例するので、表面に{動く力は

a 2 V?_ 

pム=P 0 + P s - P 0 +。一一一(一一)
o -X 1ω  

。(k'A+ik'B)
=p 。一

Q 

で与えられる。

また流体中の応力テンソル T‘Jは、

。v. a v . 
T リ =η (で一一一一+一一一二一)-Pδ.， 

o X .J 0 Xj  

であるから、表面での応力は

θv， 
p，，=-p+2 η一一一一二一。Z

exp (i k z + Q t ) ( 2 - 18) 

( 2 -19) 

= lρQA+2μk (kA+i lB)} exp(ikz+Qt) (2-20) 

p xz=η 
。V ヌ av. 
{一一一一+一一一ιi。x a z 

=ηl2 i k ' Aー(1 ' + k ') s exp ( i k x + Q L ) ( 2 -21) 

となる .以上より表面における境界条件は

P:n=Ps+po 

P zx = 0 ( 2 -22) 

A=s=O以外の解を与えるとして分散公式

(Q + 2νk') '+ (o/p) k'=4νk' (1 + Q/νk ' )、，/，

( 2 -23) 



が得られる。

ωについての近似式は( 2 -6 )式で与えられるが、ここでは( 2 -2 3 )式よ

りνが小さいときの Qの近似式を「を含めて求める。 νが十分小さいとき

νk  2 (ω νk  2 (1 Q I ( 2 -24) 

が成り立つ。 t=νk  '/Qとおくと、 I L I <<1であり、 ( 2-23 )式は

1+4t+4t2+ (0/ρ) k3/Q2=4t  (t2+t) '/2 

-4  t 3ノ2 + 2 L 5ノ2 ( 2 -25) 

となる。 tについて、 t 'より高次の項をすべて無視すると、

1+4t+ (0/ρ) k3/Q2=O  

すなわち

Q 2 + 4νk2Q+  (0/ρ) k 3 = 0 

これを解いて、

Q=-2νk2:tF4ν;:: k <1ー (0/ρ) k 3 

( 2 -24) 式より

Q =-2νk  2 :t i rてす7p了 k3/2 

となり、

(ω=市 7p丁 k3/ 
r = 2νk  2 

をf'Jる。

( 2 -26) 

( 2 -27) 

( 2 -28) 

( 2 -29) 

( 2 -30) 

水についての諸量を用いて(2 -30) 式の近似解と(2 -23)式の厳密解を計



主ました結果を Fig. 2-1に示す。'" ここで

S，=f/2νk '. S ， =ω/2νk'. y=o/4ν2ρk 

である。これまでのリプロンの測定I或は kく 2x 10' m-' であり、この領域では

周波数についての両者の基は 1%の程度で、実験的にはほとんど検出不可能であ

った。また減衰についての両者の差は 5%程度であり、これも測定の誤差と同程

度である.しかし 、広微減リブロン光散乱法によって測定I或が 3xI0.m-'にまで

拡張され、両者の差は検証可能となった.

10.0 

ク Si

l口。

0.10 

001 0，10 1.00 100 

F ig. 2-} 純粋表面上のリプロンの分散と減衰の計1?-値 2川

ヨミ紛iは (2-2 3)の厳密併、破線は (2-30)の近似解
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11 -3 表面粘性 E 川

n -2で述べたとおり、リプロンの分散の近似式と厳密解との差は、これまで

測定が行なわれてきた kく 1 x 10' m-' の領I或ではほとんどi!!IJ定不可能であ

る・減衰については、散乱光スペクトルのピーク偏に現われる差としては装置幅

と同程度である。これまで装置幅を小さくすることによって、あるいはデコンボ

リユーシヨンによって周波数ピークの帽の測定精度を上げ、減衰の精密測定を試

みた例がいくつかある。水についての数例の報告は、水面上のリプロンは古典的

な流体力学で予想されるより大きい滅哀を示すとしている。 1-4.15-18)この余剰l

減衰は水の表面粘性によるものとされてきた・リプロンの余剰l減衰は常温の水銀

手に述べる表面粘性は、 IV章で述べる液
表面についても報告されている.

体表面単分子膜について一般に知られる表面粘性とは異なったものであり、注意

を嬰する。純粋液体についての表面粘性は、まったく現象論的に表面張力を複素

ii1:と考え、その虚部として記述される。すなわち、

( 2 -31) 
0 ・=口 o - 1ω 了

ここで ωはリプロンの周波数、 Yが表面粘性である・この 0 ・を(2-23 )式に

代入することによって、表面粘性が存在するときの分散公式を得る ・

Goodlichは、液体表面の呉方位を考慮するとこのような表面粘性が表われると

借摘している。，0' しかしこれまでのところ、その物態的な起源はまったく不明

僚なままである。

5 7 



Fig 2 - 2に、 Byrne らが30kllzまでの周波数I或で測定した純水表面上を伝搬

するリプロンの減衰を示す.川破線は( 2 -2 3 )式の厳密解であり、測定点がす

ベて倣線より上にあることから表而粘性が存圧すると結論し、その他を γ=1. 2 

x 10-'Ns/mと見続もっている。しかしこの値の表面粘性による余剰減衰笠は、 k

く 10
5
m-' の従来法の測定領域ではずり粘性による減衰の数%にすぎない.これ

は装置帽を考えれば誤差の範囲である.したがって、この実験結果の信頼性は低

いといわざるをえない。

表面粘性の有無を険証する段も有効な方法は、高周波I或でリプロンの伝綴を掴11

定することである。粘性の効果は周波数に比例して増加するので、高周波I或でリ

プロンが(2 -23) 式で予想されるより大きい余剰減衰を示すかどうかを調べれ

lまよい.

ι。

30 

E 
U 

G 

20 

¥0 

Fig 2-2 

'0 

f=2vk2 

20 

Ikl(l 

30 

Byrne らが測定した')プロンの減哀<，



日-4 測定

純水、メクノ ルについてリプロンの分散および減衰の波数依存性を 4 X 

10・m-，く kく3.0x106 mリの領域で測定した.温度は25.C、問いた試料は和光

特級液体クロマトグラフ問蒸留水、および和光特級メタノールである .

II -5 結果と議論'"

純水上を伝織するリプロンの分散 ωおよび減衰 「の測定値を Fig.2-3に示

す.図中破線は低波数域で成り立つ(2 -30)の近似式、実線は数値計算によっ

て得られた( 2 -23) 式の厳密解である。計算に用いた水の諸物性塁は、 ρ=

998kg/m3， η=  O. 89cP、。=O. 07196N/mである。 u ，これらの益はリプロンの伝

1鍛il!il定以外の方法によって独立に得られた歪であり、計算にはいかなるフィッテ

ィングパラメータも含まれていない。

近似式と厳密解の差は、減衰については k= 2 X 10' m-'の付近ですでに数%

に透して十分測定可能であり、 k= 1 X 106 m-' ではその差は数 10%にも達す

る.図から、減衰の捌11定結果は実線で表わされる厳密解とよく一致することがわ

かる。

開校数についての近似式と l絞街角干の差は 、 k=IXJO'm・1 程度で数%になり

i!!llA'可能になる。 Fig.2-4に、 Fig. 2-3に示されたi!!11定結果の高校数岐にお

5 9 



Fig.2-3 純粋表面を伝搬する，)プロンの分散と減衰

6 0 



ける鉱大図を示す。周波数についても、測定結果は厳密解と 一致することがわか

る。

( 2 -30) 式の近似解は、 Navier-Slokesの方程式( 2 -1 )中の粘性r[i

(ν ['， v ， )を無視することによって得られる。したがって実線と破線の差はこ

の粘性項の効果である . この効果がリプロンの分散曲線に与える影響を、水のよ

うな低粘性液体について測定したのは、今回の実験が最初である。

F 。

む〉

108 

106 
/ 

107 

(
『
!
日
)
」

-3

4.0 0.8 1.0 2.0 3.0 

WAVENUMBER (1 06m-l) 

純粋表聞のリブロンの分散と減衰(高波数域の拡大図)r-j g. 2 -4 



メタノールについて 25'Cで測定されたリプロンの分散と減哀の波数依存性は、

すでに第[I;Hig. 1ー19に示してある。図中の実線及び般線は、水の場合と同様

にそれぞれ厳密解と近似式の解を示す。用いた数値は、 ρ=798kg/川、 η=O. 61 

cP、。 =0.02255N/mである.メタノールについても、周波数、減衰ともに厳密

解による予想と極めてよく一致することがわかる。以上の高周披域での担11定結果

は、分散公式(2 -23) の有効性を示している.

次に表面粘性について検証する。測定された リプロンの周波数、および減衰の

2つの塁から、 ( 2 -31)式によって導入された複素表面張力

0 ・(ω) = 0 0 (ω) + i 0 ， (ω) 

=口。 (ω) + iωγ ( 2 -32) 

の実部と E垣部を( 2 -23) 式から独立に求めることができる。このときは、密

度、粘f生を既知塁とし、複素表面張力の周波数依存性を決める.水、およびメタ

ノールのずり粘性率は、この周波数域では周波数依存性を持たないことが知られ

ており、複素表面張力の値は一意的に求めることができる。 Fig. 2-5に純水上

のリブロンの伝搬から決められた復素表面張力の実部と虚部を示す。破線は、

。 o= 71. 96mN/mという表面張力を示す， 1頚より、表面張力の実部は周波数によ

って変化しないこと、鹿部(表面粘性)は 6MHzまでの周波数f，i11或では現われない

ことがわかる， Earnshawらによって見僚もられた表面粘性 γ=1.2xl日-8Ns/mの

存在を仮定したときの虚部の僚子を破線で示す。

Fig. 2-6にメタノ ルの短素表面張力を示す。純水と同係に、異常は認めら

6 2 
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11 -6 まとめ

純水、メタノール表面について k=3xI06 m-'までの高校数I或でリプロンの

分散を測定した結果、その伝臓は古典的ながt体力学によって十分に説明されるこ

とが日月かとなった。 6Mllzまでの周波数領域で 、すなわち 10ns程度の時間領威で

は、これらの液体の表面は十分に流体の表面と見なすことができる。乙のことは

今後、液体表面単分子政などの物性を研究する上で、その基板である液体表面の

基本的な性質として重要である。



第II1tf 液体表面単分子肢とリプロンの分散

日1-1 液体表面単分子目見 1・3)

ある段の両綬媒性分子は液体一気体、液体ー液体界面において単分子股を形成

する。水面上で単分子i肢を形成する物質としてはカルボン酸、アルコール、エス

テルなどがあり、これらの分子はカルポキシル益などの報水基を下方にむけて単

!習に配列世る.水に不浴であるためには、iPJ1水基がある程度長い必要があり、実

際に安定な単分子層を形成するのは直 J;~ カルボン阪では炭素数約 14以上の物質で

ある。， J これらの単分子政の形成は LB 阪の作成過程において重要伝ものであ

り、"今臼では工学的な見地からも脱の物性評価に女j"る要求が高まってい



これら単分子践が展開された水面は、純粋な液体表面とは }J学的にも y~ なった

物性を示す。 111-2で、液体表面単分子脱に固有な力学的性質である表面圧、表

面粘抑性について述べる。また III- 3では、 ζれらの力学的な性質が存在すると

きのリプロンの伝織についてiiliベる。さらに1ll-4以下でミリスチン自主唱分子肢

についてのリプロン光散乱の測定結果を、過去の低周波I或の実験結果と比較しな

がら述べる。



111 -2 単分子膜の力学的性質

水面上に展開された股の分子は、水面上で広がろうとして水槽側面に圧))を及

ぼす 。この 2次元圧力を表面圧と呼ぶ。.&函圧は、見儲け上単分子践の展開によ

る水の表面張力の減少分として測定される .すなわち

1[ = 0 s一口 ( 3 - 1 ) 

ここで πは表面圧、 o s、。はそれぞれ単分子践を展開する前後での表面張力で

ある 。

表面圧の測定法としては釣り板法、フロート法などがある 。3J今回の実験にお

ける表面圧測定には釣り板法を用いた。これは、白金板を液体表面につるし、そ

の見働けの重量から、仮の重宝と浮力を補正して表面張力を求める方法であ

る.

表面張力は膜物質の密度によって変化する . 密度は慣例によって、 ij~ 分子の l

分子が占有する面積 A [A ' 1によって表わす。表面圧πをAの関数として表わ

したものがπ A曲線である 。Fig.3-1に典型的な単分子政のπ-A曲線を示

す。図に示されるとおり、単分子膜は密度によって篠々な相をとる。この綾子は

バルクの物質の気伺ー液相一回中日間の+自転移と類似である 。

十 分に n~ 分子が希薄な状態では (A > IOOÄ') 、 ß~ は気体宇目の状態にあ

り、そのπ-A曲線は

π (A-Ao) =k..T 
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Fig.3-) 典型的な単分子肢のπ A曲線

で表わされる。 k.はボルツマン定数、 Tは絶対温度、 A 0 は分子の大きさを考

~に入れた矧正項である 。 A~数 1 0 A 2程度の領減まで圧縮すると、股は液体

膨張中目に相転移する 。このときの状態方程式は、

(π ー π 。) (A-Ao) =k.T ( 3 - 2 ) 

となる .π 。は分子悶の凝集力の大きさを表わす.さらに高密度領域で、液体凝

縮層、中間層、国体層などの状態をとる 。 π-A 曲線のIf~は版物質の種類、基板

の液体の状態.温度などによって大きく異なる 。

Fig. 3-2に、今回試料として用いたミリスチン酸のπ-A曲線を示す . 6) 30'C 

において、 30く Aく 50A 2 の領峨で肢は液体膨張相である 。この状態の単分子sQ

は均ーかつ等方的であると考えられている 。

表而圧は商mAに{衣f干するので、脱は変形に対し て抑性的にふるまう 。ヰ1分子

肢のI師偵を Aから A+6Aに地加させるために必要なエネ ルギーは、



30 

Fig.3-2 ミリスチン酸単分子肢の π A曲線 6) 

6F=io(A)dA  

= i (口 sπ-6π) d A 

= (0 sー π) 6 A +εA  (6A/A) '/2 ( 3 - 3 ) 

で与えられる。続分範囲は A→ A+6A.6π は面積変化にともなう表面圧変

化、 εは花ー A曲線の傾きから求められる表蘭弾性率

ε=  -A (dπ/d A) ( 3 -4 ) 

である 。 (3 -3 )式の第 1項は表面張力に対しての{士市、第 2項は表面様性率

に対する仕事である。表而悌性率の担11定法としてはπ-A[泊線から求める的的な

方法のほかに‘低周波の表磁波の伝澱速度から求める方法などがある 7- 10) 

またi疑!息状態の単分子肢にはずり弾性率が存在し、面舵変化をnわないずり変

形に対しでも弾目的にふるまうことが知られている 。



さらに、単分子践のこれらの弾性率はそれぞれ粘性的な性質を有しており、そ

れぞれ表前面級車占性、表商ずり粘性と呼ばれる。これらは、回転表面粘 j受計、 ~lB

隙流動法などによってi!!lj定できる。 31

これらの粘弾性は1草分子と基板分子、目見分子同士の相互作用などに起因するも

のと考えられる。しかしこれまでの単分子肢の表面粘5単位に関する研究におい

て、これらの性質をミクロの立場か ら論じた報告は非常に少ない。広帯域リプロ

ン光散乱法によって測定される数MHzにいたる単分子膜の力学物性の周波数スペ

クトルは、これらの研究に重要な情報を与えると恩われる。



山一 3 表面粘弾性の存tE下でのリプロンの分散'"

i) 友 i商5iU性膜モデル

ここでは、表面粘悌性を有する液体表面単分子膜のモデルとして液体表面を被

った薄い弾性 H~ を考え 、これらの力学的性質を考えることによ って単分子膜上の

リプロンの伝織を求める。液体膨張中目の単分子膜は、その面内において一様で等

方的であると考えられている.以下、液面を x-y平面とし、 1夜面に垂直な方向

をz、リプロンの伝搬する方向を xにとる.この単分子肢のモデルとして、等方

作lonolayer

flim 

Fig.3-3 

Z 

ヒX 

ご~k

表商4単位siJモデル
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的なit9肢が液体表面を穫っている状態を考える。(Fig. 3-3) この薄膜は面内に

て平方であるとする。実際には、 {tV-肢は極めて溶く厚み方向の歪みは考えず、また

曲げにともなう姉性は存在しない。すると、 5単位エネルギーは次のように書け

る。

l 
F=37λU  i ，2 +μUJK2 ( 3 - 5 ) 

ここで U '.は変位 U ;に対して定みされる歪みテンソルの成分

1 a U;  a U ; 
U i..=一(-- +一一一一) (x;. x，=x， y. z) (3-6) 
2 ax， ax; 

であり . λ、 μ は Lam長の定数である 。 z方向の変位は十分小さいとして x、

y方向の歪みについてだけ考えると

F E -士 (λ +2μ) (U ..' + U yy' ) +λUxxUyy+μ(UXy2 +uYX2) 

( 3 -7 ) 

これより

T..= (λ+ 2μ) U.友 +λuyy ( 3 -8 ) 

T .y= 2μu"  

T yy= (λ+ 2μ) u yy +λu  •• 

Fig. 3-4に表わした面絞変形(a) 、表面披に対する変形 (b) に対する抑

性率はそれぞれ次のようにして求められる。

( a) f自治弾性率 ε



一ーー一ー-- 1 

JUJ 
j 一 一 一一--'』ーー一一 一

K 
ε 

)
 

h
u
 
(
 

(a) 

l直結変形 (a) と表面波に対市る変形 (b)Fig.3-4 

弾性率は次の式で定義される。

( 3 -9 ) 
ε=  -A (6π/6A) 

ここでi百般変形に対する歪みは

( 3 -10) u Xy  = 0 (6A/A) - Uxx+Uyy、

と表わされる 。表面圧変化は

( 3 -11) 
{1n=Txx=Tyy  

(1lI-8) ~ (1lI-11) 式からであるから、

( 3 -12) 
ε=λ+μ 

となる.

( b) 表面波に対する抑性率 K

x方向に伝慨する表面放は、 x方向の圧縮変)Eだけを伴うので、歪みは

( 3 -13) u yy  = u 匁シ =0(6A/A) =Uxx 

と占ける.表面圧変化は

( 3 - 14) 
6π=  T xx 



『司司...-

(3-8)-(3-9) 、 ( 3ー 13)- ( 3 -14) 式から

K=λ+  2μ=ε+μ ( 3 - 15) 

したがって表面波に対する弾性率 Kは面約q単位率 εと表而ずり弾性率 μ との和で

表わされる。

液体中目においては一般に、単分子膜はずり強性率を有していないと考えられて

おり (μ=0 )、面積弾性と表面波に対する弾性率は一致する。しかし国体相で

はずり弾性が存在するため、これを考厄する必要がある.また次節で述べるよう

に、粘性に関しては液体中目においてもずり粘性が存在することが確認されてお

り、表面波にともなう変形に対する粘性は表面ずり粘性と表面面積粘性の和とな

る.

ii) 表面粘性の影響

前節で述べた 2つの表面持性率は、それぞれ粘性項を有していると考える 。以

下でそれらを 複素表面様性率として表わすことにする。すなわち、

μ・=μ .+ iωμ " 復素表面ずり弾性率

ε・=ε.+ iωε" 複素表面面fJ't弾性率 ( 3ー 16) 

K・-K + iωκ 復素表面波秘性率

リプロンの伝儲から決定されるのは復茶表面校搾性率である。

これらの粘弾性率はいずれも低周波、あるいは際的な方法によって測定するこ

とが可能である。面的刊住宅は、単分子阪の π A曲線の傾きから求めることが

7 4 



できる。また面績粘性は、単分子肢の面続を (l/A) (dA/dL) が一定に

なるように変えながら表面圧の平衡値からのずれを検出することによって求め

る.表面ずり粘性については回転娠動法、細隙流動法などの祖IJ定法がある .こ れ

らは Hz以下の低周波領I或の測定法である。

i i i) リプロンの分散公式の導出

液体表面に弾性的な性質を有する単分子膜が存在するときのリプロンの伝搬に

ついて説明 する 。液体表面が表面波によって変形したときのエネルギーは前節で

述べた肢の弾性エネルギーと変形に伴う表面エネルギーの増加、 F sの和で表わ

される o F s は

1 a u ， 
F s -一。[ (一一一一) '+ 
2 . a x 

( 3 -17) 

とtiけるから、変形のエネルギ は、

F=士(λ+2μ) (u..' +u.，') +λUXxUyy+μ(  U Xy2 + U YX2 ) 

+土。[(三とこー) '+ (~二一) '1 。x a y 
( 3 - 18) 

となる o 0 は単分子脱がF手在する状態での表面張力である 。このとき応力テンソ

JレT.， は

。F
T -
a (δu • / a x ， ) 

( 3 -1 9 ) 



K (uxx+uνy) ー 2μ uνy 2μu  Xy 。
2μUxy K(u匁x+uyy)-2μu  .x. 0 

π(δu  ，/  d x)π (d u ，/δy  ) 0 

で与えられる。この肢が液体との境界において、液体に対して x ，方向に及ぼす

力 P ，は、

P ，=dT，，/δXι ( 3 -20) 

となる。

さて表面における位子速度を v. (x. y. u，)とすると

Vι(x. y. u ，) =du. (x. y)/dt ( 3 -21) 

ここで、 z方向の変位 u ，は十分小さいとして u ， = 0と近似した。 x方向に伝

織する波を考え、 u .のフーリエ変換 u • (k x .ω) 

u • (k xω)  = J J exp { i (kx-ωt) f u. (x. y. L) d x d t 

( 3 -22) 

を用いて(3ー19)、 ( 3 -20) 式から液体表面形状と、そこで液体に加わる力

の関係が得られる。

Px=Kkx2ux 

=ー (K/ iω ) k 2 V x ( 3 -23) 

P y -ー (μ/iω) k 2 V y ( 3 -24) 

P ， =一(7[/ iω) k 2 V ， ( 3 -25) 



これが液体表面における境界条件となる .単分子肢の存在する液体表面を伝綴

する表面張力波の分散は、流体の運動方程式を (3-23) - (3 -25) 式のI克界

条件で解くことによって得られる。流体の運動方程式は、

d v， d T ;， 
ρ一一一一一一一 ー。t d x， 

(0 ，，=η IEニι+土工二一]ー δp，，) (3-26) 
-d x， d x; 

非圧縮性流体の場合、

div v ; - 0 

であるから、これより

ikv，+dv，/dz-O  

( 3 -28) 式を(3 -26) 式に代入すると

[-iω p +η(k2 -d2/dz2 ) ] V ，-ー ik p 

[-iω p+η(k  2 _ d 2/θZ2)JV y =O  

[-iω p+η(k2 -d2/dz2 ) ] v，=-dp/δz 

( 3 -28) - ( 3 -31) 式より

d 2 P / d z 2 = k 2 P 

z→ー∞で v→Oとなる解は、

k A 
v z =一一一一- exp (-k z) + B exp (m z ) 

1ωρ  

v x =ー (I/ik) (dv，/δz) 

v y = C exp (m z ) 

( 3 -27) 

( 3 -28) 

( 3 -29) 

( 3 -30) 

( 3 -31) 

( 3 -32) 

( 3 -33) 



ここで m = {k 2 ー(iω P/lI) f 'ノ 2 である.

表面の境界条件は、

P; =T"  (at z=-O) ( 3 -34) 

であるから、

。v y (1. =ー0'
P y =一 一一一 k 2 V y _ー η ー ( 3 -35) 

1 仏) (J z 

。2
P x =一-E K2V足= η[k 2 + (一一一)J v x (，ー引 ( 3 -36) 

iω d z' 

。v，
P ， =一一一 k2 V z -ー 2η (で一一一) ，ドー 0)+ p (口一 0' (3-37) 

l 臥) a z 

となる。まずーっの分散式として(3 -35)式より

[ iω ー (Sk '/η m ) J C = 0 ( 3 -38) 

が得られる。これは表面内の変形であり、光との相互作用は極めて小さいと考え

られるので考慮しない。(3 -36) 、 ( 3 -37)式から表面の圧縮、および z方

向の変位をともないながら伝織する表面放の分散式として、

Kk' m ok' 
[ (k + m) ー J [( k + m) 一一一一一一J= 0 ( 3 -39) 

l 臥JηKl Wη  

を得る。 ωは一般に復紫角l司被数であり、今後 ωを (ω + i r)とおきかえる 。

また、粘性項を考慮して Kを K ' (= K + iωκ)と置き換える。ことで K '=

Oとすると、 ( 3 -39) 式は悌性的な性質を持たない液体表面におけるリプ ロン

の分散公式(2 -23) と一致する固
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リプロンの周波数 ωと減衰 「という 2つの虫から(3 -39)式を用いて.表面

( 3 -39) 式に示される粘5単位の実部と庭部を独立に求めることができる。

κ)の関係 を、水の表面について π=0を仮定し、 k= 7.63 l)と(K (ω 

x lO'm・1について計算した結果をFig. 3-5に示す.

図からわかるとお り、表面磁性率の存在が必ずしもリプロンの位相速度を地加

させるわけでは ない。

κ= 0 (μg / s I 

1 0 

1τ=O.OmN/m 

2 O 

4 0 

3 0 

o 0 
1.5 

ト
Z
〈
ト

ω
Z
O
O
O
Z
E
E〈
0
0
ω
O
コ
c
u
z

。」
~」

=O(mN/m) 

1.0 

k=7.63x104m 1 

ω/ω。
REDUCED FREOUENCY 

リプロンの周波数、減衰と ìlí 素表面神性率の I~ji系Fig.3-5 



1JI-4 測定

単分子股の試料として、直鎖カルポン般の一位であるミリスチン酸

(CH3 (CH2 ) "COOH) (和光特級、分子量228.37) を用いた。ミリス

チン酸単分子膜の表面粘弾性については多くの研究がなされており、 S..】目下的な

方法で、あるいは低周波領域のリプロンを用いて測定されたこれまでの結果との

比較が容易である。

ミリスチン自去をnーヘキサン(メルク スベクトル級)に浴かして濃度30mg/l00

mlの洛液を作り、マイクロ シリンジでO.1μiの精度で液面に滴下する 。溶媒で

ある n-ヘキサンは水に不洛で、滴下すると液函全体に広がるが、すぐ大気中に蒸

発してしまい、水面上にはミリスチン般の単分子層が残る。 j南下する溶液の塁を

調整することで、任意の密度をもった単分子肢を作製することができる。

ミリスチン酸単分子膜に対しては、初期の研究から"t基板として0口問題酸が

用いられており、データの比較の必姿性から本研究でもこれにならう。 0.01N塩

酸と純水の表面張力の差は、 20"Cにおいておよそ 0.3%程度である.

表面圧の測定には釣り板J去を用いる.白金板をアルコ ール ランプで加熱して不

純物を蒸発させ、表面を消浄にする。これをつるして下部を水面に接触させ、そ

の重量を測定する。見除けの重さ から 浮力を補正すると、白金板を水中に引き込

む方向に働く表面張力の!直を知ることができる。重量の計調11は7E気天秤で行なっ

た。白金板の幅は 2cmであり、天秤の制度 lmgから表面張力を約O.3mN/mの新l立



3-6に、 30
0

Cで測定した ミリスチン自主単分子政で測定することができる o Fig 

のπ A 幽線を示す . 光散乱セルの断面総が小さいために (~20cm 2) 、溶液の滴

下宝から 5十 n守された 1草分子密度の 精度(~数 %)より表面圧計調IJ の方が精度が高

いので(< 1 %)、膜の凝集状態を表わすパラメータとしては表面圧 πを用い

3 -6のπ-A曲線 は十分大きい水僧において測定されたものた . し地主し Fig

で、この図を用いて表面圧 を膜分子密度に変換することは差し支えない。

光散乱首IIJ定では、まず散乱角を決めて光学的な配置、調整を行なう。一つの波

30.0 

20.0 

(
E
¥Z
E
)
Hh
 10.0 

40 

AREA/MOLECULE (A2) 
30 

0.0 
20 

250CでiJ!lJ定されたミリスチン自主単分子脱のπ-A曲線3-6 Fig 



数について朕分子のa度を変化させ、友商圧を測定したあとレーザーを入射して

光散乱調1)定を行なう。この一連の測定をいくつかの波数について行なった 。

Table 3ー lに測定された波数、および股が展開されていない状態でのリ プロン

の周波数 ω 。、減衰 「 。を示す.

k (m-1) ω。(s-1) r 0 (s-1) 

7.67xlO' 1. 79xl05 9.4 2x 1日3

1. 27xl05 3.82xl05 2.58x10' 

1. 86xl05 6.77xl05 5.53xlO' 

3.98xl05 2.04xlO. 2.20xl05 

1. 05xlO. 8.66xlO. 1. 38x10. 

Table. 3 - 1 

光散乱調1)定で得られたリ プロンのスペクトルを( 1-6) 式にフィッティングし

て、リプロンの周波数お よび減衰を決める。これらの値と、釣り板法で測定した

表面張力の値を用いて(3 -39)式からミリスチン酸単分子脱の表面様性および

表面粘性を求め た。



111-5 これまでに行なわれたリプロン光散乱実験の結果 12-11)

これまでにミリスチン酸単分子股について 、光散乱法によるリ プロンの伝搬首llJ

定から単分子膜の高周波における力学的な性質を研究した結果が、いくつか報告

されている .それらの測定波数、表面圧の範囲をTable 3-2にまとめる.

描IJ定波数 表面圧の範囲 周波数 (at π=  0 ) 

(m・1) ( mN/m) (kHz ) 

syrne and Earnshawl2l 3.75 x 10' 。~ 20 10 

Langevin 2引 3.16 X 10' 。 ~ 20 7. 6 

Hard and Neuman 13)5.61 xlO' 。~ 20 18 

1'18.34 xIO・ 日~ 20 32 

1.39x 105 日 ~ 20 69 

Table 3-2 

これらの測定はすべて数 10kHzの低周波領域で行なわれており、また波数もー

点ないし数点に限られている。実験の解析では、リプロンの分散から単分子践の

表面粘4単位の表面圧依存性を得、これを静的な測定法、あるいは表面粘度計によ

る低周波表商粘性担IJ定の結果と比較している.しかし表面粘梯性の周波数スベク

トルを測定しようという試みではない.

3者のうちsyrneらの結果と Ilardらの結果はほぼ同じであり、今回行なわれた

低周波械でのi!!lJ定結果とも一致する。しかし Langevinの測定結果は他と大きく呉

なっており 、リ プロンは前立で行なった議論で説明できないふるまいをするとし



ている o Langevinはこの異常を、表面張力の虚部とい う新しいパラメー ターを導

入することで説明しようとしている 。 しかし他の報告、および今回行なわれたi!!IJ

定の結果からみて、この不一致は Hardらが福摘するとおり』川 Langevinらの実

験の不備によるものであろうと恩われる .

測定結果の例として、 Hardらによって測定されたミリスチン厳単分子膜のπ-

A曲線、表面弾性率および表面粘性率の肢分子密度依存性をFig. 3ー 7に示す。

担IJ定波数は5.61x 10‘m-1 、温度は20.9"Cである.表面蝉性率に関しては、 π-

A曲線の傾きから得られるのとほぼ同じ値を得ている 。 また表面粘性に関して

は、 lI ardらは表面粘度計で測定された値 (π= 1 2 . 2 m N/mにおいて κ~200μg/s

)を挙げ、これが彼らのリプロンによる測定結果(60く κく200μg/s)と 一致

するとしている。したがって、数10kHzまでの周波数領域で表面粘弾性に異常は

ないということになる .
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Fig.3-7 Hardらによって測定された表面弾性(上)と

表面1粘性の密度依存1'1"， 
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1Il-6 結果と議論

Fig. 3-8に波数 k=7.67x 10' m-'におけるリプロンの周波数および減衰の

表面圧依存性を示す。周波数および減衰は、 Table 3ー Iに掲げた肢のない状態

での周波数 ω。と減衰 r0 で規格化されている。リプロンの周波数は表面圧とと

もに減少する.表面圧の僧加にともなってリプロンの位相速度が減少するのは

ω/kcx: { (0 sー π)/ρ} ，ノ， k'ノ2 ( 3 -40) 

の関係から明かであるが、表面指性のために位相速度はこれよりさらに小さいも

のとなる.減衰はπ=3mN/mの付近で鼠大になり、その後表面圧とともに減少す

る。

Fig. 3-5から明らかな筏に、表面弾性率、表面粘性率が大きい領I或ほど周波

数、減衰の誤差が表面粘強性の値に大きく影響する。周波数、減衰の測定誤差を

それぞれ 1%、 5 %としたときに、表面粘弾性の値が誤差 10%で求められるのは

およそ π<15mN/mの領I或である。

Fig. 3-9はπ=10. OmN/m におけるリプロンの分散および減衰である o ~線

は、目真に表面粘性が存在しないと仮定し、表面圧のみを考慮に入れて計算された

分散および減衰である 。表面粘弾性の存在によってリプロンの伝搬は影響を受

け、特に減衰についてその効果は大きい。以下、表面5単位 表面粘性について

の解析結果を述べる。
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i)表面知性

Fig.3 -lO'こリプロン測定から得られた表面悌性率の表面圧依存性を示す。図

中の白メLは波数 k=7.67x lO' m-'における測定点、実線は k=7.67xlO・m-， 

および k= l.05x lO. mぺにおける平均的なふるまいである.破線は Fig. 3-6 

のπ-A曲線の傾きから得られた表面5単位率の静的な i[([である。 k=7.67xlO'

m-，の低波数のリプロンに対廿る表面弾性率の値は、 iY争的な祖IJ定{直とほぼ一致す

る。これはHardらの実験によっても確認されている .し かし高校数 (k=l.05x

lO. m-' )で測定された表面弾性率は、明らかにこれよりより小さい。

Fig.3 -jjにπ=5. 0、7.5、lO.OmN/mの各表面圧における表面弾性率の周波

数依存性を示す。図中左端の矢印は静的な測定によるものである 。π=5.0mN/m

において表面様性率は周波数に対しでほぼ一定であり、またそれらは静的な測定

による値とも一致する。これに対し π=7.5， lO.OmN/mにおける表面弾性率は周波

数とともに減少する。この現象は通常の緩和とは逆であり、緩和では説明できな

い。この異常の原因の可能性の一つを ii) で述べる 。
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i i) 表面粘性

Fig.3 -12'こ表面粘性の表面圧依存性を示す。測定されたすべての波数域にお

いて表面粘性は表面圧とともに T普加する。 k=7.67x 10' m-'における値は π=

12.0mN/mて'約 60μg/sであり、この値は lIardらの k=5.61x 10' m-' における値

と誤差範囲内で一致している。表面粘性は波数のI自IJ日とともに減少する。先にも

述べたとおり Hardらは、彼らの i~IJ )'E結果は Lim らによる表面粘度計を使った低周

波の結果と一致していると報告している.したがって、およそ 30kHzまでの周波

数領1].-(では表面粘性の緩和は現われないことになる。

Fig.3 -13に複素表面弾性率 K ・の虚部、すなわち (ω κ)を周波数を横軸と

して示した。表面粘性が一定であれば (ωκ) は周波数に比例するはずであるが

実際には明らかに数 100kHz域で最大値をとり、周波数に比例しな い ことがわか

る.乙の異常の原因のーっとして、表面粘性に何らかの緩和綴構が存在する可能

性が考えられる。しかし測定を行なった単分子膜はミリスチン俊一種類だけであ

り、測定温度も 30
0Cに固定されていることから、これらの異常のメカニズムを考

察するためのデータとして十分であるとは言い難い。今後より多くのデータの蓄

績が必要であろうと思われる。

表面弾性率について、周波数とともに弾性率が減少するという傾向が見られた

が、この原因として次のことが考えられる .

第 lに、 Fig.3-5からわかるとおり、表面IEπ が5mN/mより大きい領域で急激

に大きくなる表面弾性率のi!!IJ定誤差の影響が与えられる 。Fig. 3ー11には測定誤

9 2 
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差にともなう表面弾性率の誤差をエラーパーで示しである。高校数I或では周波数

のi!!1/)E精度が悪くなるため、表面開性率の決定誤差は 50%にも注する。しかし

高周波域での蝉性率の減少は、系統的におこっている。

第 2に、 i波乱光の周波数スベクトルからリプロンの周波数および減哀を求める

際に、緩和の影響を考慮していないため正確な値が得られていない可能性があ

る.厳密には 1)プロン散乱光のフィッティングに用いるべきスベクトルは、

kB  Tτn ' k， 1 
P (ω) = - 1 m {一一一一一一}
πωρD  (S) 

( 3 -41) 

D (S) =S' [(I+S) '+yー (1+2S)'/2]

+ (αy +日 S)[S'(1+2S) '/Z(y+下 S){1+2S)'/Z-I}]+下 S

で与えられる。， 61 ここで

y=o/4ρν ， k.τ 。=1/2νk'. S = iωτo .α= K/  o. 

。=κk/2η y=μ.. k / 2η である。
表面粘知性に緩和]機憐が存在する場合、 ( 3 -41) 式中のパラメ タに緩和によ

る周波数依存性を考慮しなければならない。静的な弾性率の値と、本占性のピーク

の大きさから見積もった緩和強度は数 10 %にもなり、この影響によ って(3 

41) 式の近似式からのずれが無視できなくなっている可能性がある。緩和まで考

隠したリプロン光散乱スペクトルの解析は、今後の課題として残されている。



III -7 まとめ

広.}g:域リプロン光散乱J去によって ミリスチン酸単分子股上のリ プロンの伝織を

調べることにより、単分子肢が街する 2次元の粘弾性を、広い周波数減で評価す

ることができた。測定限界は周波数にして約2MHzである 。

低波数域での測定の結果は、これまでに行なわれたリプロン光散乱の結果と 一

致し、またこれは静的な、あるいは数 Hz程度の非常に低周波の測定結果とも一

致する 。 しかし高波数岐においては、リプロンの周波数にして数 100kHzの領成

で、表面粘性、表面蝉性率ともに異常を示すことが明かになった。 この原因のー

っとして緩和が考えられる . しかし表面蝉性率の異常については、従来の緩和理

論をそのまま適用できるかどうか現在のところ不明である.

今後は、データの蓄積とともに、 iji1の運動に関する分子レベルの理論の展開も

必要となるであろう 。



第 IV~ ゼラチン水溶液のゾルーゲル転移とリプロンの分散

IV - 1 ゼラチン水溶液のゾルーゲル転移

ゼラチン水溶液は、ある転移温度より高温仰lでゾル状態になり、また低温側で

ネットワークが形成されゲル状態になる。 1.2)ゾルの形態は液体であるが、ゲル

化すると一定の形状を有する一見固体のような状態になる。ゾル状態の水溶液表

面を伝悔する表面放が、表面張力を復元カとして伝慨していることは明らかであ

る.しかしゲルの状態で表面談の伝織を決めているのが弾性であるのか、表面張

力であるのかは非常に興味ある問題である。

ゾル表面で観察される表面張力波の伝搬がゲル化によってどのように変化する

かを調べれば、表面形状を支配している tJの経績を知ることができる 。すなわ

9 7 



ち、表面張力校ではその分散関係は

ωoc k 3/2 ( 4 - 1 ) 

で与えられ、引またずり弾性率を復元力とする表面弾性波では

ωo:k ( 4 - 2 ) 

となるからである。川

本1立では、ゼラチン水浴液がゾルーゲル転移をする過程で、表面波の伝績がど

のように変化するかを光散乱法によって調べた結果を述べ、ゲルの表面形状を支

配する力について考察する.

IV -2 測定

試料としてはゼラチンの標準試料 (DIFCOlaboratories)を用いた。ゼラチン

水浴液は濃度によってゾルーゲル転移点が変化ヲる。 Fig. 4ー lにゼ ラチン水溶

液の相図を示す。引実験には 5wt%水溶液を用いた。

まず十分温度の高い蒸留水にゼラチン試料を浴かし、真空中で脱気したあと光

散乱セルに移す。セルの温度を35
0

Cに制御し.ゾルの状態でリプロンの光散百Li!!IJ 

定を行なう.この状態は明ら かに液体である。このあと掲度を 10分程度の時間で

200Cにまで冷却した後、 3時間1次世してゲル化を進行させる 。このゲル表面につ

いて、ゾルの表面のiftlJ定を行なったのと同じ散乱角で光Ili乱測定を行なう。この

状態のゲルはセルを返さまにしても流動することはない。

9 8 



測定した波数域は 7x 10‘ く kく 1x 106m・1であ る。

30r Sol 
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o 5 . 10 15 20 25 

CONCENTRATION (wt%) 

Fig.4-1 ゼラチンの相図



IV - 3 結果と議論

Fig.4 -2に 5%ゾルおよびゲルの表面について、波数 k= し51X 105 mリで

得られたリプロン散乱光のスベクトルを示す。この波数では、ゲル化にともなう

ピーク周波数の変化は認められない.ピーク幅はゲル化にともなっておよそ 2倍

に地加している。

k= 1.51 X 1 05 m-1 

f=44.75kHz 

Gel 

501 

40MHz 

Fig.4-2 ゼラチンゾルおよびゲル表面について得られたi波乱光のスベクトル



今回実験を行なった波数領減では、測定誤差内で低波数域の近似式が十分成り

立つ。叫すなわち、

ω=  (0/ρ) 1/2 k 3/2  
( 4 -3 ) 

r = 2νk  2 

これより試料の表面張力およびずり粘性を計算することができる。

Fig. 4-3にゾル状態 (35"C)でのリプロンの分散と減衰を、 Fig・ 4-4にゲ

ル (20・C) の表面波の分散と減衰を示す・ 2つの図中の実線は表面張力の{直口=

35mN/mを仮定して計算された表面張力波、すなわちリプロンの分散曲線である。

ゾル表面を伝搬する波の分散は実線と一致し、この波が表面張力波であることが

わかる。さらに、ゲルの表面波の分散も表面張力波の分散である・この結果か

ら、ゲル表面にはゾルと同様に表面張力が存在し、これが数 10kHzから lMllz程度

までの周波数域では表面の形状を決定する主要な力であることがわかる。

ゲルのような媒質の表面波の伝搬に寄与する力としては、表面張力、重力の他

にずり弾性が考えられる・これらの効果を以下のように見続もってみる。表面j皮

が{云織するとき、媒質の運動がおこるのは表面から波長程度の深さまでであ

る・したがって 一つの波数 kについて考えたとき、慣性を担う質量の項は 3つの

波についてほぼ同じと見柏もることができ、復元力の大きさはその位相速度の大

きさから知ることができる・これら 3つの波について、ゼラチンゲルの状態にお

ける表面張力の他およびずり弾性率を問い士その位相速度を計算した。この結果

をFig. 4-5に示す 。

l
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Fig.4-5表面張力波、重力絞、表面様性波の分散

これより k< 10' m-'の波数峻では重力が、 101m-1く k< 10'm-'ではずり弾性カが

支配的であり、 k > 10'm-'のとき表面張力の効果が援も大きくなる。リプロン光

散乱J去による iH11JE域は k>7xl0'm-'であり、との領域の表面張力はずり蝉性に

よる復元力にくらべて 2桁近く大きい。これは今回の測定結果と矛盾しない。



逆に言えばある程度以上の高周波I或でないと、ずり弾性力の方が大きく、表面

張力の効果が現われてこない。本実験では、 Mllz という 高周波域まで友商披の分

i放を測定することによって表面張力放の存在を明らかにすることができた.今回

の測定は、筆者の知るかぎりゲルの表面張力を測定した段初の例である.

ゲルの持つずり弾性率の効果は、厳密にはリプロンの伝鐙を決める分散公式

( 2 -23) に含まれるずり粘性率を短索塁とし、その虚部に弾性の項を導入する

ことで見積もることができる.すなわち 6) 

(Q + 2ν ・K2)2+fK3=4ν 口 k' (l+Q/ν ・k2) '/2 

( 4-4 ) 

ここで ν ・は複素動ずり粘性率 ν ・= η ・/ρ であり、復素ずり粘性 η ・はず

り粘性率 η とずり弾性率 η" によって

η ・=η. ー iη./ω ( 4 -5 ) 

で与えられる.

rable 4-1に、田中らの低周波複紫ずり弾性率測定法7)によって得られた 5

%ゼラチンゲルのずり弾性率の値 η.. = 300N/m2 と (4 -4 )式を用いて計算さ

れたリプロンの周波数、およびずり弾性率を η ・=0と仮定したときのリプロン

の周技数を示す。両者の差は 3%以下であり、本実験の周波数損1)定精度では検出

できないほど小さい。



k (m-') ω。(s-') 企 ω。

η=日 N/m' η = 300 N/m' 

1.5xlO' 3.37xl0' 3.28xl0' 2.7% 

3.0xlO. 9.18xl0' 9.08xlO' 1. 1% 

1.0xl0. 4.90xl0. 4.89xl0. 0.2% 

Table 4-1 

この結果によると、ずり神性率の存在によってリプロンの周波数は減少してい

る o ~単位によって位棺速度が下がるのは一見矛盾しているように思えるが、これ

は次のような効果によると考えられる.

ずり弾性率を復元力とする表面弾性被にともなう媒質の変位は一般にだ円であ

り、表面近傍では波の遂行方向と逆向きに回転する。だ円の離心率は表面からの

深さとともに変化し、ある深さ以上では回転方向が逆転する o (F ig. 4 - 6 )こ

のように表面弾性波では、表面張力波にともなう媒質変位とはまったく巽なる変

f立を行なうので、それぞれの力は波の位相に対して異なったものとなる。そのた

めずり f単位はリプロンの減衰を地加させ、あるいは位相速度を低下させると考え

られる。

またこれとは反対に、弾性体表面に表面エネルギーを持たせたモデルを考え、

表面弾性波への摂動という形でその伝澱モードを計算したが、リプロンの波数I或

では意味のある解が得られなか った。これはずり弾性力が、それより圧倒的に大



きい表面張力を支えるとしたモデルが適切でなかったためと思われる.

1 kllz程度の周波数では、表面張力とずり弾性力の大きさは同程度になる .乙の

傾I或における表面張力波は弾性被モードで伝慨するとい う報告もあり、 1~ lO 

kllz J或でモードが変わるものと思われる。

表面張力被

ー一一一一一一一ー晶

む:

表面弾性被

Fig.4-6 表面張力波と表面弾性波の媒質の変位
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次にリプロンの減衰の測定結果について述べる。減衰の大きさからゼラチン水

溶液のずり弾性率を決めることができる。測定を行なったすべての領域で、ゲル

化によって減衰はI曽加することがわかる。減衰のt曽加はずり粘性の憎}J日によるも

のであり、これはゲル化にともなって形成されたネットワークの巡動、あるいは

ネットワ ークとまわりの媒質の相互作用による鼠失と考えられる.

リプロンの減衰からゼラチン水溶液のずり粘性率を求めることができる o Fig. 

4-7に、ゲルにおけるずり悌性率の虚部 (ωη) を周波数の関数としてプロット

した図を示す o 20kHzより高周波側の結果がリプロンの減衰から求められたもの

である o 1 kH z 以下の周波数領域の結果は回中らにより測定された、同じ試料にお
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Fig.4-7ゲルにおけるずり蝉性率の虚部 (ωη)の周波数依存性
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る低周波I或でのずり粘性率の値である"

ゾル、ゲルそれぞれにおけるリプロンの減衰の差に注目すると、 k = I05m-'付

近で 2倍程度であったその差が、 I06m-，付近では減少している.ネットワーク形

成によるずり粘性のI曽加分が周波数とともに減少するととから、この粘性機構は

数 100kHz域で緩和することを示唆している。 Fig. 4-8に、低周波域から外帰され

た粘性 (Fig.4-1中の実線)を高周波波の粘性から引いた値を周波数を償軸に

して示した。図中の破線は単一緩和曲線である。
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Fig.4-8 ゲル化にともなうずり 5単位率培加分の周波数依存性



最後に、i!llj定の高周波限界について述べる。 Fig.4-2に示したゲル表面波のス

ペクトルのピ クは、 k= 1.51x 10' m-' という低波数についてのものでありな

がらすでにかなり広い幅を持っている。リプロンの周波数 ωは k3/2 に比例し、

減衰すなわちピーク偏 「は k 2に比例するので、 ([' /ω)は kげ 2 に比例して

地加する。したがって高周波減では、 (1/ω) が大きくなって周波数測定精度

が落ちる。しかしこれは、ずり粘性 ηが周波数依存性を持たないとしたときの結

果である。実際には Fig.IY-7に示すゼラチンゲルの粘性 (ωη )は、周波数のほ

ぼ0.6乗に比例しており、 ηは高周波ほど小さくなる。 (ωη 田 ω0.. ) ごの

とき

([' /ω)∞k -O. 1 

となって.高波主主域でも(['/ω)の大きさはそれほど変わらない。したがって

高校数域の測定でも十分、散乱光スペクトルのピ ークを確認することができる。

実際には高校数域で減衰の絶対値が地加し散乱光強度が小さくなるので S/Nが

下がり、現在の ところ 1MHzが測定の上限である。



IV - 4 まとめ

リプロン光散古L法によって、ゼラチン水溶液のゾルおよびゲルの表面を伝狗す

る表面披の分散および減衰を調べた。ゾル表面を伝搬する波は当然表面張力校で

あるが、ゲルの表面波も表面張力を復元力とする波であることが明らかになっ

た.これにより、ゼラチンゲルの表面張力という物性室を測定することがはじめ

て可能となった。表面張力とずり弾性率の大きさを簡単に評価した結果、 10kHz

以上の高周波妓では表面張力が表面形状を支配する主要な力であることがわかっ

た.

リプロン光散乱法は、粘性別l定法としても有効であり.ゾルーゲル転移の前後

での粘性率測定から、ゲルのネットワークに起因する粘性が、数 100kHz減に何ら

かの緩和機併を有することが示唆された.



V 結da

液体表面を伝搬する熱的表面張力校(リプロン)の伝搬を広い周波数 ;ti~!或で調

べることによって液体表面のダイナミクスの研究を行なう、リプロンスペクトロ

スコピーの技術を確立した.

新たに開発した広幣域リプロン光散乱法により、 kHz~MHz 域でリプロンの周

波数と減衰を測定することが可能となった。これは従来の測定限界を高周波側に

2桁拡張するものである。

水、メタノ ル表面上の高周波リプロンの挙動は、古典流体力学によって説明

できた.したがって 10ns程度の時間領域では、それらの表面は流体の表函とみな

すことができる。

リプロンの測定によって、表面張力のみならず液体表面単分子脱が有する表面

粘蝉性などの力学物性も測定することができる。ミリスチン酸単分子脱について

の測定結果から、それらが数100kHzで異常を示すととが明らかになった。

本調11定j去をゼラチンゲルに応用し、ゲル表面にも表面張力が存在することを確

認した.ずり弾性を有する乙とがゲルの一つの特長であるが、 kHzより高い周波

数領I或で表面形状を支配する力としては、表面張力がずり弾性よりはるかに大き

し、.

またリプロン測定は、 kllz~ MH z J或のずり粘性測定手段として街力である。ゼ

ラチン水浴液のゲル化にともなって粘性はI曽加する。その周波数スペクトルか

1 1 2 



ら‘ゲルのネットワークに関係するずり粘性が、数 100kHz!或に緩和徽構をもっ可

能性が示 された。

このように広帯械リブロン光散乱法は、液体表面のダイナミクスを分子 レベル

から解明する有力な手段である。本研究では純水液体、液体表面単分子娘、およ

びゾル・ゲルの 3つの系について研究の実験を行なった.今後さらに様々な系に

応用され、液体表面近傍の新しい物性研究に寄与することが期待される 。
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