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研究成果の概要： 
過冷却液体・ガラスにおける誘電損失極小かさあげの原因の再検討を行なうために、糖アルコ

ール系物質の精密誘電損失測定を 1MHz～20GHz の周波数領域、140K～360K の温度領域で
行った。水素結合性液体における誘電損失極小のかさあげは、局所的分子構造に強く依存する

ことが分かった。分子サイズが小さい場合は Nearly Constant Loss (NCL)の寄与は少ないが、
分子サイズが大きくなると大きくなる。極小のかさあげは、fast-β過程のような単一の過程に
起因するものではないことが結論された。 
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１．研究開始当初の背景 
 
過冷却液体およびガラスにおける誘電損失
ε"の周波数依存性には損失極小が共通に観
測されるが、ボゾンピークの低周波側と低周
波緩和過程の高周波側の誘電損失の振舞い
から予想されるものより谷が浅い。これを
「誘電損失極小のかさあげ」という(図１)。
これまでの研究からは、誘電損失極小のかさ
あげは fast-β過程とよばれる誘電緩和過程
の存在に起因するとされている。fast-β過程

は、ガラス転移の本質を記述できるといわれ
るモードカップリング理論（mode coupling 
theory, MCT）の実験的根拠ともなっている。
近年、損失極小を含む広い周波数領域でほと
んど周波数に依存しない損失（ nearly 
constant loss, NCL）の存在がガラス形成物
質に共通に認識されるようになった。NCL
はα過程や slow-β過程といった低周波緩和
過程とボゾンピークの間の広大な周波数領
域に観測される。この周波数領域には誘電損
失極小も含まれる。したがって、NCLの存在
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３．研究の方法 を考慮していない従来の fast-β過程の評価
は変更を必要とされる。それどころか、NCL
の温度依存性しだいでは fast-β過程はその
存在の有無までもが再検討の対象になる。し
たがって、ガラス転移温度以下における GHz
帯域を含む広い周波数領域の誘電損失の解
析が急務であるが、そのような測定は非常に
困難で、これまでに行われたことがない。グ
リセロールを例にとって問題点を示す(図
２)。 

 
誘電損失極小のかさあげを含む広い周波数
領域において小さな誘電損失を正確に評価
する測定を行うには、いくつかの基本測定装
置と誘電フィクスチャを組み合わせて使用
する必要がある。本研究では、1MHz～
20GHz における低誘電損失測定が重要であ
る。高周波側 (100MHz 以上 )と低周波側
(100MHz 以下)の二つの領域に分けて、それ
ぞれにおいて適切な測定機器を用い、両者を
あわせることにより研究周波数領域をカバ
ーする。 

図１ ガラス形成物質における誘電緩和過程 
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図２ グリセロールの誘電緩和過程。破線で
示された領域の誘電損失測定は困難を伴う。 
 
２．研究の目的 
 
過冷却液体およびガラスの精密誘電損失測
定を低周波緩和過程とボゾンピークの中間
領域(1MHz～20GHz)で行い、ガラス転移温
度付近から融点にわたる広い温度領域での
誘電損失の振舞いを詳細に調べ、周波数にほ
とんど依存しない誘電損失 NCL を考慮した
上で誘電損失極小かさあげの原因を再検討
し、ガラス転移を記述するとされるモードカ
ップリング理論の実験的根拠とされている
fast-β過程を、その存在の有無を含めて再評
価する。これまで困難であった誘電損失測定
を実現するために、新しい誘電フィクスチャ
の開発を行う。 
 

図３ 高周波測定用誘電フィクスチャ 
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高周波側では、ネットワークアナライザ
（HP8510C、45MHz～40GHz）を用い、7mm
校正キットと高周波測定用誘電フィクスチ
ャ（図３）を用いて誘電損失測定を行う。低
周波側では、最高数 GHz までの広い周波数
領域で使用可能な低誘電損失測定用フィク
スチャの開発を行う。大きな幾何電気容量
（極板間隔 50μm 程度）を持つ平行平板コ
ンデンサ型のフィクスチャを作成する。周波
数帯に応じた測定機器を用いて高精度測定
を目指す。すなわち、インピーダンスアナラ
イザ（Agilent4294A、40Hz～110MHz）と
ネットワークアナライザ（HP4195A、1MHz
～500MHz）である。超低温恒温器(エスペッ
ク、188K～453K)と液体窒素を用いたコール
ドガスフロー冷却器（自作、130K～室温）を
用い、フィクスチャと同軸ケーブルを一体に
して温度制御する。 
α過程や JG-β過程などの誘電緩和過程が把
握されている糖アルコール(1 分子の炭素数
Ncと水酸基数Nhは同じ)のシリーズを用い、
精密誘電損失測定から過冷却液体・ガラスに
おける誘電損失極小かさあげの原因を再検
討する。また、比較検討のために、ヘキサン
トリオール(Nc=6、Nh=3)について同様の測
定を行う。 
 



測定により得られた各種試料における誘電
損失を、α緩和過程、JG-β緩和過程、NCL
の重ね合わせで記述できるかどうかを検討
する。最も重要になる低温度領域では、JG-
β過程の高周波側の裾と NCL の重ね合わせ
に注目して、誘電損失への NCL の寄与の妥
当性を検証する。これら解析結果を総合的に
考察し、誘電損失極小の誘電的構造を検討す
る。 
 

図４ 試料の分子構造 
 
４．研究成果 
 
(1) 測定システムの性能 
高周波測定(100MHz～20GHz)では、0.005
の誘電損失分解能を実現することに成功し
た。一方、低周波測定用に新しく開発した誘
電フィクスチャでは、平行平板コンデンサ
（極板間隔 50μm、極板直径 50mm）に挿入
された物質の複素誘電率を、同軸ケーブル終
端に取り付けた形で測定できる。インピーダ
ンスアナライザ(40Hz～110MHz)を用いた
測定では、0.00005 の誘電損失分解能を実現
した。試験測定例として、ポリエチレンテレ
フタレートフィルム（帝人化成、厚さ 75μm）
の誘電正接を図５に示す。 

図５ ポリエチレンテレフタレートの誘電正
接（室温） 
 
新しく開発したフィクスチャとそれを用い
た複素誘電率測定法は、特許申請（国内、外
国）された。 
予備実験で検討した糖アルコールの誘電緩
和マップを図６に示す。Ncを変化すること
で、ガラス転移点を系統的に制御できること
が分かる。新しい測定システムを利用し、同

じ緩和マップが得られることを確認した。 
次に、低温領域におけるの高周波測定性能を
検討した。グリセロールとソルビトールの誘
電損失測定を、-135℃～室温、100Hz～
10GHzで行った。既知の高温・低周波領域の
データと本研究の新データの比較を行い、新
測定システムの検討を行った。その結果、
2GHz以上では低温度領域(-50℃以下)で測
定誤差が大きくなることが分かった。 

 
図６ 糖アルコールの誘電緩和マップ 
 
(2)糖アルコールの研究 
異なるNcをもつ糖アルコール(グリセロール
(Nc=3)、キシリトール(Nc=5)、ソルビトール
(Nc=6))の精密複素誘電率測定を行い、その温
度依存性と周波数依存性の比較検討を行っ
た。ソルビトールに対する測定例を図７に示
す。 
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図７ ソルビトールの誘電損失分散 
 
これまでの研究結果と同じく、α過程の緩和
時間・誘電緩和強度・分散の形状は Ncに対
して系統的に変化した（緩和周波数に関して
は図６を参照）。すべての試料について、α
過程の高周波側の裾にあまり周波数依存を
示さない NCL的な誘電損失が観測された。
ソビトールでは、200K付近以下の温度領域
で100Hz～2GHzにおいて誘電損失が周波数



のべき乗則で記述されるNCLが認められた。
次に、キシリトールに対する測定例を図８に
示す。キシリトールでは、低温度領域でも JG-
β過程の影響が低周波領域の誘電損失に現
れているように見える。NCLはおおむね
10KHz～で認められた。ところが、グリセロ
ールには 193Kまでの温度にべき乗則で記述
される誘電損失は見出されなかった。この違
いは、我々が 2006年に報告した低温低周波
における誘電損失の温度依存性に見られた
傾向に矛盾しない。 

図８ キシリトールの誘電損失分散 
 
(3)ヘキサントリオールの研究 
糖アルコールによる研究では、ソルビトール
には NCLが認められるがグリセロールには
認められないという違いが見出された。その
原因の分子論的考察を行うために、ヘキサン
トリオール(Nc=6、Nh=3)について糖アルコ
ールと同様の測定を行った。ヘキサントリオ
ールはソルビトールと同じ Ncを持つが、Nh
はグリセロールと同じという特徴をもつ。ヘ
キサントリオールに対する測定例を図９に
示す。 

図９ ヘキサントリオールの誘電損失分散 
 
実験の結果、ヘキサントリオールのα過程は
グリセロールに近い特徴を示したが、高周波
側の裾は周波数が大きくなるにつれてソル
ビトールの振る舞いに近づく傾向が見られ
た。しかし、べき乗則を満たす NCLは見出
されず、低温領域おける高周波領域の誘電損
失は、周波数とともに急激に減少する傾向が
あることが分かった。 
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うな単一の過程に起因するものではなく、
NCLや低周波緩和過程の高周波側の裾が複
雑に絡んだ現象であると結論される。 
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