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本論文は、液体・液体転移の微視的機構の解明、及びその空間的・時間的制御を目指し

て行なった研究をまとめたものである。液体・液体転移とは、単成分からなる物質の液体

状態は唯一つである常識に反し、液相がもう一つ存在し得るという驚くべき現象で、液体

の本質に関係した現象として最近大きな注目を集めている。近年の片山らによるリンの液

体・液体相転移の発見をはじめ、これまでに様々な物質で転移を示す証拠が見つかってお

り、多くの液体に存在する普遍的現象と予想される。しかし、多くの場合、その転移点が

高温・高圧、もしくは結晶化に対する絶対不安定領域に存在するという困難な実験条件の

ため、実験結果に基づく理論的考察はほとんどなされていなかった。その中で我々の研究

室では、亜リン酸トリフェニル（以下 TPP）、n-butanol の二つの分子性液体において常温・

常圧下に存在する液体・液体転移を発見し、詳細な研究を行ってきた。 我々は、液体の状

態を指定するには、密度に加えて局所安定構造の数密度という新たな秩序変数が必要であ

るという「二秩序変数モデル」を提唱しており、この局所安定構造の協同的形成が液体・

液体転移の起源であると考えている。このモデルに立脚して、これまで精力的に研究を行

った結果、転移ダイナミクスなどの巨視的レベルにおいては、二秩序変数モデルが液体・

液体転移を記述するモデルとして正しいことが立証された。 

その一方、このモデルで仮定している新たな秩序変数：局所安定構造の数密度の存在は

今なお自明ではなく、より微視的なレベルで、この転移の物理的起源を包括的に理解する

ことが望まれていた。そこで本研究では、主に小角・広角 X 線散乱、誘電緩和測定を用い

て、その液体・液体転移による微視的構造の変化を静的・動的側面から捉えた。また、本

研究を含めたこれまでの研究から、液体・液体転移によって、屈折率、誘電率、異種物質

との相溶性等の基礎物性が変化することが見出された。故に、この転移は液体の新たな物

性制御法としても重要であると考えられる。そこで、液体・液体転移の制御という観点か

ら、液体・液体転移における濡れ現象、ラビング基板上での液体・液体転移などの表面効

果に関する研究、及びレーザー誘起液体・液体転移の研究を行った。以上のように本論文

は、「微視的機構の解明」と「制御」の二つの部分から構成されている。 

はじめに、微視的機構の解明に関する具体的な研究の成果を挙げる。まず、位相差顕微

鏡観察と誘電緩和測定を同時に行うことが可能な測定系を構築し、液体・液体転移の空間

パターンと系の緩和現象の関係について研究を行った。その結果、転移の空間パターンの

時間発展の様式の違い加え、緩和現象においても核生成・成長型、スピノーダル分解型と

いう 2 種類の時間発展が存在することを明らかにした。特に、スピノーダル分解型の転移



様式では、空間パターンと緩和現象が結び付いていることも見出した。更に、液体Ⅱの動

的構造という観点からも研究の焦点を当てた。我々は、液体Ⅰ、液体Ⅱの緩和スペクトル

の温度変化を測定し、液体Ⅱが液体Ⅰより strong な液体であること（fragile to strong 転

移）を誘電緩和測定から裏付けた。一方で、「strong な液体ほど緩和時間の分布は狭い」と

いう一般的なガラス形成物質の経験則に反して、TPP、そして n-butanol の液体Ⅱが、共に

非常に広い緩和時間分布を有することも見出した。この従来の経験則との矛盾、及び非常

に広い緩和時間分布の存在は、TPP、n-butanol 共通の性質である点は重要である。 

このような興味深い動的変化を導く静的な構造を見出すために、小角・広角 X 線散乱を

用いて液体・液体転移における微視的な構造の変化を観測した。その結果、TPP、n-butanol

共に小角領域において散乱関数の増大が認められ、GIFT（Generalized Inverse Fourier 

Transform）法による解析から、約 50 nm の中距離秩序構造が液体Ⅱに存在することが明

らかとなった。この値は、先述したスピノーダル分解型液体・液体転移の初期過程におい

て駆動される密度揺らぎの温度変化から求められた、裸の相関長の値と一致している。裸

の相関長の値は、相転移における最も基本的な単位構造の大きさを示すものであり、本研

究において初めて実験的にその構造の存在を確認することができた。この結果は、液体・

液体転移において、この中距離秩序構造が本質的な役割を果たしていることを意味してい

る。また、50 nm という値は TPP、n-butanol 共に等しく、静的構造においても動的性質

と同じく、2 つの分子性液体との間に共通性があることを指摘しておく。 

これらの研究の過程で、n-butanol の液体・液体転移において、サンプルを一度結晶化さ

せることにより「液体・液体転移」が誘起されるという液体・液体転移の結晶化に対する

履歴効果を発見した。このような履歴効果は、高分子物質やクラスレート水和物において

古くから経験的に知られているが、融点以上の低分子液体の緩和時間はナノ秒～ピコ秒の

領域に存在する為、履歴効果は存在しないと考えるのが一般的である。故に、融点以上の

液体に存在する履歴効果は、従来の液体の常識を覆す極めて興味深い現象である。しかし、

高分子物質やクラスレート水和物における結晶化履歴効果をめぐっては、液体の内部構造

の変化により生じるものなのか、不純物による不均一核生成によるものなのかは、現在も

議論が続いている。我々は、位相差顕微鏡を用いて履歴効果を直接観察したところ、一度

結晶化することで核生成・成長型から不均一核生成の影響がないスピノーダル分解型へと

液体・液体転移のキネティクスが変化する様子を観察することができた。この実験事実は、

履歴効果の原因が、不純物による不均一核生成ではなく、自由エネルギーが変化すること

に由来するスピノーダル温度の変化であることを示唆している。また、熱量測定、誘電緩

和測定の結果から、履歴効果の緩和時間は通常の液体の構造緩和と比べ非常に長いことも

見出した。 

次に、液体・液体転移の制御に関する研究成果について述べる。我々は、液体・液体転

移における濡れ現象について研究を行った。本研究では、表面における液体・液体転移の

キネティクス、特に不均一核形成についての考察を行った。その結果、液体Ⅱの濡れ性を、



表面物質を選択することで制御し、今まで見ることができなかった液体Ⅱの核生成・成長

モルフォロジーを観察することに成功した。同時に、液体Ⅱの成長速度は、濡れ性による

成長モルフォロジーに依らないことも見出した。また、液体Ⅱの濡れ性の物理的起源を考

察するために、非遅延ハマカー定数を算出し、液体Ⅱと表面間の相互作用を定量的に扱っ

た。その結果、液体Ⅱの濡れの起源が、分散力に起因するのではなく、表面の化学構造、

及びそれに起因する相互作用（TPP の場合は水素結合)に起因することを明らかにした。 

上記と同じ表面効果の研究として、ラビング基板上での液体・液体転移の考察も行った。

我々は、液晶のアンカリングに用いられるラビングという操作により、液体・液体転移が

大きく影響を受けるのを見出した。(ラビングとは、表面にμm～nm オーダーの非常に微細

な溝を作る操作である。) 具体的には、このラビングにより、核生成・成長領域においても、

液体・液体転移のスピノーダルパターンを観察することに成功した。また、従来のスピノ

ーダル領域よりも高い温度領域で同様のパターンが観察されることを反映して、そのキネ

ティクスが約 3 倍加速されることも見出した。我々は、顕微鏡観察の中で、液体Ⅱが微細

な溝に沿って成長する様子を捉えた。さらに、スピノーダル分解領域での直接観察をラビ

ング基板上で行ったが、スピノーダル分解型液体・液体転移ではその影響が観察されなか

ったことから、表面における wedge filling 現象が、この現象の本質的な役割を果たしてい

るという結論に至った。 

最後に、レーザー誘起液体・液体転移について述べる。我々は、液体・液体転移により

二つの液相間で屈折率差が生じることから、電場勾配により生じる電歪効果を利用するこ

とにより、液体・液体転移を誘起することが可能であるという着想に至った。そこで、レ

ーザー光を位相差顕微鏡に導入する測定系を構築し、レーザー光照射部で生じる電歪効果

により転移が誘起される様子を直接観察した。その結果、従来の液体・液体転移と同じく、

レーザースポット内においても核生成・成長型とスピノーダル分解型の二種類の転移キネ

ティクスが存在することを明らかにした。また、レーザー光の照射による局所加熱の効果

を正確に評価し、スポット内のスピノーダル温度を計算すると、従来のスピノーダル温度

比較して、約 6 K 上昇していることを見出した。本研究の結果は、電歪効果による光誘起

液体・液体転移が起こることを示唆するものである。本研究では、局所加熱の効果を利用

して、液体Ⅱによるパターン制御を行い、μm スケールという微小空間内で、液体Ⅱでの

文字のパター二ングや、ドットパターンの作成に成功している。本研究において、液体Ⅱ

によるμm スケールでのパターン制御が可能になったことから、この転移を利用した液体

の新規の物性制御方法としての道が開けたのではないかと考えている。 

液体・液体転移の起源の解明は、この転移の物理的理解の深化のみならず、ガラス転移

現象や水型液体の熱力学的異常などの液体の未解決問題の統一的理解に繋がると考えてい

る。本研究で得られた成果は、従来の液体の概念に対する新機軸の構築と、液体・液体転

移を利用した新たな液体の物性制御法の確立に貢献するものと思われる。 


