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【序】いくつかの 2 成分混合溶液は下部臨界温度をもち、温度上昇に伴って 2 相に分離する。こ

のような混合溶液にパルスレーザーを照射し、臨界温度を大きく上回る温度へと瞬間的に温度上

昇させると、相分離を誘起することが可能となる。このレーザー誘起相分離(LIPS)のダイナミク

スは、ラマン散乱分光法・シャドウグラフ法・構造化照明法・時間分解光散乱法などの実験手法

により研究されてきた[1-3]。一般に相分離の初期過程は Cahn-Hilliard の線形理論に従い、ある

波長をもった濃度ゆらぎがその波長を保ったまま急激に成長し、相を形成することが知られてい

る[4]。その後、平衡濃度に達した相のサイズが時間とともに大きくなるように相分離が進む。

2-butoxyethanol(2BE)-水混合溶液の LIPSにおいても、300 nm程度の波長をもった濃度揺らぎ

がその波長を保ったまま 10 µs 程度の時間をかけて相へと成長し、その後時間とともに相のサイ

ズが成長する過程が時間分解光散乱法によって観測された[2]。このような溶液における相分離の

初期過程に関しては、一般的に湯浴を用いた数 10 mKの小さな温度上昇によって調べられてきた

ため、大きな温度上昇に対する初期過程の変化は詳しくわかっていない。レーザー温度ジャンプ

法では瞬間的に温度を数 10 K上昇させることが可能であるため、様々な温度における相分離過程

を観測することが出来る。しかし、水-2BE 混合溶液の下部臨界温度は 322 K と室温に比べて高

温であり、温度依存性をとることが困難であった。そこで本研究では、室温付近の 300 Kに下部

臨界温度を持つ iso-butoxyethanol(iBE)-水混合溶液[5]を対象として様々なレーザー強度で相分

離過程を誘起し、相の成長過程を時間分解光散乱法によって調べることにより、LIPSの初期過程

における温度依存性を明らかにすることを目的とした。特に、初期過程に要する時間と形成する

相のサイズを調べることで、相分離初期過程における拡散の影響について議論する。 

 

【実験】臨界濃度の水-iBE の混合溶液(iBEのモル分率が 0.0664)に蛍光色素として 5.0×10 -4 M 

RhodamineBを溶解させ、試料とした。2枚のスライドガラスを用いて試料を挟み、液厚が約 10 

µmとなるようにした。試料温度は 295 Kとし、ナノ秒近赤外光パルス(1.9 µm, 8 ns )を照射して

温度上昇を誘起した。この試料の吸光度と熱容量から、1.0 J・cm-2・pulse-1の近赤外光パルスを

照射することで、温度が 29 K上昇すると見積もられる。レーザー強度を変えることによって、温

度上昇幅ΔTを制御した。ナノ秒Nd:YAGレーザーの第二高調波(532 nm, 6 ns)をプローブ光と

し、対物レンズ(40 x, N.A. 0.6)のバックアパチャーに集光することで倒立顕微鏡上の試料に平行

光として照射し、試料の上に設置されたスクリーンに現れる散乱像を CCDカメラによって取得

した。また同時に別の CCDカメラを用いて蛍光像も取得した。2つのパルスの遅延時間を変える
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ことで、相のサイズの時間変化を観察した。 

 

【結果と考察】295 Kから 317 K(ΔT＝22 K)に温度ジャンプした時に得られた散乱像とその動径

積算から得られた散乱曲線を Fig.1に示す。遅延時間は 150 µsとした。散乱像にはリング状のパ

ターンが現れた。これは相分離過程において相サイズを表す特徴的な波長が存在することを示し

ている。散乱曲線のピーク位置からその相サイズを求めた。例えば、Fig.1に示した散乱曲線から

は、相サイズが 860 nmであると決定出来る。各遅延時間の散乱曲線から求めた相サイズを Fig.2

に示す。到達温度が 317 Kのとき、近赤外パルス照射後 20 µsから 40 µs程度まで相のサイズは

約 360 nm でほぼ一定であった。その後はべき乗則に従って相サイズが成長していく様子が観測

され、40 µs程度まで初期過程が続いたと考え

られる。一方、到達温度が 328 Kのときには、

10 µs程度まで相のサイズが約320 nmとほぼ

一定であることが観測された。このことから

初期過程に形成される相のサイズだけではな

く、初期過程が終了する時間も温度上昇幅に

依存することが分かった。Cahn-Hilliardの線

形理論によれば、初期過程に形成される相の

サイズは臨界温度と到達温度の差の平方根に

反比例することが知られている。今回観測さ

れた初期過程の相サイズはおおよそこの関係

に当てはまり、LIPS においても Cahn- 

Hilliard の線形理論に従うことが分かった。

一方、相サイズの変化が 10％程度であったの

に対して、初期過程の時間の長さは 4 倍と大

きく変化した。これはそれぞれの到達温度に

おける拡散の早さの違いによると考えられ、

相の形成が拡散によって支配されていること

を示唆している。発表では開始温度を変えた

実験結果も加え、LIPSの初期過程における相

の成長過程の温度依存性について詳しく議論

する。 

 

 

Fig.1 レーザー誘起相分離過程に観測された散乱

像(右上)とその散乱曲線。到達温度は 317 K, 遅延

時間は 150 µs。 
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Fig.2 開始温度 295 Kにおける、到達温度 328 K( )と■

317 K(■)の各遅延時間における相サイズの比較。 
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