
26 Netsu Sokutei 35（（1））2008

1. はじめに

ガラスとは非晶質固体のことであり，ガラス転移とは液

体あるいはゴム状態とガラス状態の間の状態変化である。

流動状態あるいは柔軟な状態と固体状態の間の変化という

点では液体と結晶の間の相転移と似ているが，変化の起こ

り方は全く異なっている。相転移は与えられた圧力のもと

ではある決まった温度で起こり，変化は不連続的である。

液体の水を冷却したときには凍る直前まで流動状態を保ち，

氷を加熱したときには融解直前まで結晶状態である。一方，

ガラス転移では，実験的にはこのようなはっきりした不連

続的転移点がない。非晶質ポリスチレンは室温ではガラス

であるが，高温では粘性は高いものの流動性を持つ液体で

ある。液体から固体への変化は100℃付近で起こるが，変

化は連続的である。100℃に近づくと流動性が低下し始めや

がて固体になるが，変化の開始から終了まで10 K以上の温

度幅がある。このように連続的な変化であることが，ガラ

ス転移の特徴である。

物理学的には，このような連続性の背後にある分子運動

の特殊性を解明することが大きな目標である。分子運動の

特殊性は粘性率の温度依存性に典型的に表れる。液体状態

のポリスチレンを冷却すると，10 K程度の温度幅で粘性率

が10桁以上も大きくなる。ガラス転移とは，粘性が大きく

なって観測時間の間には液体的性質を示さなくなる現象で
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あると言うことができる。粘性率の急激な増加は分子の運

動性の急激な低下を意味する。これを分子運動の凍結と言

う。分子の運動性は分子間力で決まる。分子間力の特徴は

分子配置で決まる。ところが，ガラスの分子配置は液体の

瞬間的な分子配置と，実験的に区別がつかないほどによく

似ている。このように考えると，ほとんど区別がつかない

ほどに似た構造を維持したままで，なぜ分子の運動性が大

きく変化するのかという，ガラス転移の問題の本質が明ら

かになる。この問題は物性物理学最後の未解決問題と言わ

れるほどの難問であり，1) 世界中で多くの研究者が実験，理

論，シミュレーションの各方面から精力的に研究を進めて

いる。

分子運動性が低下することの結果として，ガラス状態は

非平衡状態である。平衡の液体状態から一定の速さで温度

を下げた場合を考える。系が平衡状態を保つためには，温

度に応じて分子の形態やパッキングが変化する必要がある。

しかし，温度低下に伴って分子運動性が低下すると，やが

て分子形態およびパッキングの変化が温度低下に追いつけ

なくなり，系は非平衡状態になる。80℃付近のポリスチレ

ンは，室温の場合と同程度の固さを持っており，非平衡状

態になっている。しかし，局所的な分子運動あるいは非常

に遅い分子運動は完全に凍結されてはおらず，実験的には

平衡状態に近づこうとする遅い緩和現象として観測される。

この遅い緩和現象は物理エイジングと呼ばれる。エンタル

ピー緩和あるいは体積緩和は，物理エイジングをカロリメ

トリーあるいはディラトメトリーによって観測した場合の

呼び方である。このような遅い緩和現象を担っている分子

運動は，高温における分子運動とは質的に異なる特徴を持

つことが実験的に明らかにされており，履歴依存性，メモ

リー効果などを示すことが知られている。これらはガラス

状態での分子運動の特徴と考えられる。本稿の題目のガラ

スダイナミクスは，この遅い分子運動のメカニズムを意味

する。ガラスダイナミクスについても，多くの研究が精力

的に行われている。

ガラス転移およびガラスダイナミクスについては，多く

のテキスト，レビュー，解説があるが，いくつかを参考文

献として紹介しておく。2-4) 本稿では，2節でガラス転移，3

節でガラスダイナミクスのこれまでの研究について概観し，

その中で著者らの主として誘電緩和測定を用いた最近の研

究も紹介したい。ガラス転移の研究には，熱測定も重要且

つ有力な方法である。読者にこの分野への関心を持ってい

ただければ幸いである。

2. ガラス転移

この節ではガラス転移およびα過程の特徴，それに対す
る理論的なアプローチ，コンピュータシミュレーションに

ついて概観した後，高分子薄膜のガラス転移ダイナミクス

に関する私たちの研究を紹介する。

2.1 温度，時間，周波数依存性の実験式

ガラス転移の背後にある分子運動が示す緩和現象はα過
程と呼ばれる。分子運動性の低下はα過程の緩和時間の増
大となって表れる。ガラス転移は温度幅を持って起こる現

象であるから，緩和時間の温度依存性が重要である。緩和

時間τの温度依存性は，次のVogel-Fulcher 則でよく表さ

れることが知られている。5)

τ (T) ＝ τ∞ exp
TA

T － TV
(1)

τ∞は十分高温における緩和時間，TAおよびTVは定数であ

る。Fig.1に誘電測定および力学測定による緩和時間の温度

依存性を示す。6) (1)式はTV＝0のときにArrhenius型の温

度依存性を表すが，Fig.1の結果が直線関係から外れている

ことはTVが0ではないことを示している。

緩和時間は応力，電場などの外場に対する系の応答速度

を特徴づける量である。Debye緩和の場合にはその意味は

明らかであるが，α過程はKWW関数（Kohl r ausch -

Williams-Watts）あるいは拡張指数関数と呼ばれる次式で

表されることが多い。7)
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Fig.1 Frequency-temperature locations of the dielectric

loss maxima (open symbols) of PVA, compared

to the maxima of G" (continuous line) and J"

(broken line) observed in mechanical experiments.
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x(t) － x(∞)
＝ exp  －

t β

x(0) － x(∞)     τ
(2)

x(t)は時刻t＝0に一定の外場をかけたときの，時刻tにおけ

る物性値である。βが1のときに(2)式はDebye型になるが，

α過程ではほとんどの場合に0＜β＜1である。τがこの場
合の緩和時間である。KWW型の緩和は物質内の緩和時間

分布によるとして解釈することができるが，個々の分子運

動モードがDebye 型ではないとする解釈もある。8) 後者の

場合，運動の時間発展方程式が非線型であることが示唆さ

れる。

緩和現象は実験的には周期的な外場を用いて測定される

ことが多い。この場合の実験式として次のような式が提案

されている。

x*(ω) － x*(∞)
＝

1

x*(0) － x*(∞)   (1 ＋ (iω τ)β1)β2
(3)

x*(ω)は角周波数ωの外場をかけたときの複素数表現での物
性値である。(3)式はHavriliak-Negamiの式と呼ばれる。9)

β1＝β2＝1のときにDebye型になる。β1は緩和時間分布あ

るいは非線型性を反映し，β2は(3)式を複素平面上に表す

Cole-Coleプロットで，曲線の形の非対称性を表す。β1の

みあるいはβ2のみを1とした形も用いられる。

2.2 自由体積理論，Adam-Gibbs理論

2.1で述べた実験式はデータの整理あるいは特徴付けには

有効であるが，ガラス転移がなぜ起こるかという疑問に対

する答えにはならない。この疑問に現象論的レベルで答え

を与えようとするモデルとして，自由体積理論10)とAdam-

Gibbs11)の理論を紹介する。

自由体積理論は，粘性率の非Arrhenius型の温度依存性

を説明するためにDoolittleによって導入された。粘性率は

分子の形，パッキングの変化あるいは位置の入れ替えとい

った，大振幅運動が速やかに起こるほど低くなる。そのよ

うな大振幅運動が起こるためには，それを許すだけの空隙

がなくてはならないというのが自由体積の発想である。自

由体積は，物質のモル体積vと1モルの分子に占有されてい

る体積（固有体積）v0の差と定義されている。粘性率ηと
自由体積の関係は，次式で与えられる。

η ＝ A exp
Bv0

v － v0
(4)

ここで，A，Bは温度によらない定数である。ηがτに比例
し，vが温度の一次関数であれば，(1)式が得られる。

Adam-Gibbs理論は熱容量測定と深く結びついている。

この理論では，大振幅運動はz*個の運動単位が一度に動く

協同的再配置運動であり，温度低下に伴ってz*が増加する

と考える。この z*個の単位を含む領域を協同再配置領域

（Cooperative Rearranging Region, CRR）と呼ぶ。

α 過程の緩和速度（緩和時間の逆数）は見かけ上
Arrhenius型の関数で表されるが，運動の協同性のためにそ

の励起エネルギーはz*に比例するとする。さらに，大振幅

運動に伴うエントロピーSc（配位エントロピーと呼ばれる）

が，z*に逆比例するとする。後者の仮定は，液体状態にお

ける大振幅運動の自由度の数をNとしたとき，N/z*がガラ

ス転移温度域における自由度の数であるという考え方に基

づいている。以上により，次式が得られる。

τ (T) ＝ τ∞ exp 
A

TSc(T)
(5)

Aは温度によらない定数である。(5)式から，温度低下に伴

ってScが急激に減少することにより，緩和時間が長くなる

ことがわかる。この理論の特徴は，協同的再配置運動の概

念を提案し，そのサイズz*を実験的に見積もる手がかりを

与えていることにある。ガラス化に伴って実験で得られる

熱容量が減少するのはScの温度依存性によるとすれば，次

の関係が成り立つ。

Cobs － C0 ＝ T
∂Sc

∂T P
(6)

ここで，CobsとC0は，それぞれ測定される熱容量と配位エ

ントロピー以外の原因による熱容量である。C0に適当な仮

定をすることで，実験的に得られた熱容量からScを温度の

関数として求めることができる。上で述べた仮定から，

z*(T1) 
＝

Sc(T0)

z*(T0)     Sc(T1)
(7)

であるから，熱容量の実験値を用いて(6)式を積分すること

により，z*の相対値が求められる。液体ではz*＝1である

ことを使って，ガラス転移温度域におけるz*の温度依存性

を評価できる。12)

2.3 モード結合理論

ガラス転移を記述する第一原理から構成された理論とし

てはモード結合理論が知られている。13) モード結合理論

（MCT）は1960年代に二次相転移の臨界現象を記述するた

めに導入されたが，1980年代になって液体の統計的性質を

記述するために応用され，ある種の条件下ではTcと呼ばれ

る温度で系の緩和挙動が液体状態に対応したエルゴード状

態からガラス状態に対応した非エルゴード状態へとクロス

オーバーすることが発見された。MCTは2体の時間相関関

数F(k, t) に対する流体力学方程式が，記憶項を含んだ非線
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型方程式で表され，1成分単原子分子系に対しては以下の

式で与えられる。

∂2F(k, t)
＋ Γk

∂F(k, t) 
＋ Ω2

k F(k, t)
∂t2 ∂t

＝ －
t

0
dt'Ω2

k M(k, t － t')
∂F(k, t')

∂t'
(8)

ここで，Ωkは音波の周波数であり，Γk∂F(k, t)/∂tは短い

時間スケールに運動量総和を表わす減衰項である。Γkは粘

性係数に関係する輸送係数である。また，M(k, t) は記憶関

数であり，

M(k,t)＝
S(k)   dq

V2k(q,k－q)F(|k－q|, t)F(q,t)
2ρ0k2 (2π)3

で与えられる。ここで，Vk(q1, q2) は異なる波長（モード）

間の相互作用を表わす結合定数であり，この因子の存在が

モード結合の名前の由来である。この後の理論の改良によ

り，ガラス転移点近傍で見られる密度相関関数の二段階的

な緩和が再現され，また，中性子散乱などで実験が可能な

いくつかの予言がなされるにいたり，1990年代にはガラス

転移機構を再現できる唯一の第一原理モデルとして注目を

集めた。14) しかし，理論的な予言の実験的検証が行われる

とともに，矛盾点や理論に含まれる非常に荒い近似のため，

理論そのもののガラス転移に対する妥当性に疑問が持たれ

るにいたり，ブームは下火になっていった。近年，モード

結合理論を拡張し，動的な特性長を3体の感受率から求め

ることが可能となり，モード結合理論の持つ普遍性が再認

識されている。15,16)

2.4 コンピュータシミュレーション，動的不均一性

分子動力学（MD）シミュレーションは分子や原子など

の物質を構成する粒子間の相互作用を適当なポテンシャル

関数で近似し，粒子の運動方程式を実際にコンピュータで

数値的に解くことによって注目する系の性質を調べる手法

である。17) ガラス転移の研究では結晶とは異なり，並進対

称性を持たない非晶性の物質を扱うため，コンピュータシ

ミュレーションが盛んに用いられ，威力を発揮してきた。

その代表的な例が動的不均一性の問題である。18) 高温の液

体状態ではランダムに運動している分子がガラス転移点に

近付くとともに，より多くの分子が協同運動を行う。この

ことはAdam-Gibbs理論では協同再配置領域の増大として

記述される。この領域の存在により，ガラス転移近傍では

ダイナミクスは空間的には均一でない状態になる。上述の

ように，このような動的不均一性の存在はガラス転移機構

の本質に関わっている。この動的不均一性の実験的な検証

にはNMR，19) 誘電ホールバーニング，20) フォトブリーチン

グ21)などの様々な手法が用いられている。最近では，共焦

点顕微鏡を用いたコロイドガラスの直接観察によって確認

されている。22) 山本と小貫のシミュレーションでは，ソフ

トコア粒子の2成分混合物を用いて，通常の液体状態から

ガラスに近い過冷却状態まで温度を変えてシミュレーショ

ンを行っている。23) この際，ある時刻において，隣接する

粒子間に仮想的なボンドを与え，そこから∆tだけ経過した

のちにその粒子間距離がある値以上離されていると，ボン

ドが消滅したとする。消滅したボンドが存在した場所では

∆tの間に，粒子配置の変化－構造緩和－が起こっていると

考えられる。この消滅したボンドの空間分布を記述するこ

とにより，動的不均一性の可視化に成功している。

2.5 高分子薄膜のガラス転移

上述のようにガラス転移の機構解明には，協同再配置領

域や動的不均一性などを特徴づける空間的な特性長の観測

が不可欠である。この特性長の実験的なアプローチの一つ

として，拘束系のガラス転移の研究が1990年代のはじめか

ら行われてきた。24) そもそも何か特徴的な長さが存在し，

それがガラス転移を支配しているのならば，システムサイ

ズを小さくしていくと，どこかでその長さとの競合が起こ

り，その結果，ガラス転移のダイナミクスがバルクのもの

から変化することが期待される。そのようなガラス転移の

有限サイズ効果を調べることを通して，ガラス転移のメカ

ニズムに迫ろうというアプローチである。この方向の研究

として，ナノスケールの細孔内の分子が示すガラス転移ダ

イナミクスの研究25)や高分子薄膜，26) 表面のガラス転移の

研究27,28)がある。

高分子薄膜のガラス転移に関しては1994年にKeddieら

により膜厚の温度依存性が変化する温度としてガラス転移

温度を評価したところ，平均膜厚の低下ともに，ポリスチ

レン薄膜のガラス転移温度が顕著な低下を示すことが明ら

かとなった。29) この研究がきっかけとなって，高分子薄膜，

表面，界面のガラス転移ダイナミクスの研究が盛んに行わ

れている。また，高分子と基板との組合せによっては薄膜

でガラス転移温度が上昇する例も報告され，基板と高分子

との相互作用の重要性が認識された。30) さらに，支持基板

のない自己保持膜での劇的なガラス温度の低下が観測され

るに至って，31) 表面でのガラス転移温度の低下と，基板と

の界面でのガラス転移温度の上昇との競合によって高分子

薄膜全体の平均的なガラス転移温度の膜厚依存性が決まる

との結論に達した。

Fig.2には電気容量の温度依存性が変化する温度として評

価したガラス基板に支持されたポリスチレン薄膜のガラス

転移温度の膜厚依存性を示す。32) この図では分子量の異な

るポリスチレン薄膜のガラス転移温度の膜厚依存性が示さ
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れているが，分子量に関わらずバルクの値と比較して，膜

厚の低下とともに50 nmあたりからガラス転移温度の低下

が観測され，6 nmの膜厚では30 K程度のガラス転移温度

の低下が観測されている。この膜厚依存性はエリプソメー

タをはじめとする他の実験手法で得られた結果と良い一致

を示している。さらに，ガラス転移温度の低下に対応して，

セグメント運動であるα過程の特性時間は膜厚の低下とと
もに短くなる，すなわち，より速いダイナミクスへと変化

することが種々の手法で確認されている。33,34) また，ダイ

ナミクスが速くなるとともに，緩和時間の分布が薄膜では

よりブロードになることが誘電緩和測定などで観測されて

いる。Fig.3にはポリスチレン薄膜の誘電緩和スペクトルの

膜厚依存性を示す。各温度でのスペクトルをピーク位置で

スケールしたものである。膜厚の低下とともに，明らかな

ピーク幅の広がりが観測される。このことは膜厚の低下と

ともに，α過程の緩和時間分布が広がっていることを意味
する。

このような実験的に観測される薄膜でのガラス転移温度

の低下，α過程の速いダイナミクスへの変化は薄膜内にダ
イナミクスの異なる層が存在し，それらの平均としてガラ

ス転移温度が決まるとする「層モデル」での説明がなされ

ている。35) 表面近傍では実験的に速いダイナミクスの存在

が確認されており，より分子運動性の高い層が表面に存在

することが期待される。一方，基板と高分子の界面近傍で

は基板と高分子が強い相互作用を持つ場合は分子運動性の

低い層が存在し，薄膜の内部にはバルクと同様の分子運動

性を持つ高分子が存在すると考えられる。このような競合

する分子運動性が高分子薄膜全体としての平均ダイナミク

スを規定しているとするのが，「層モデル」である。このモ

デルでは，高分子と基板が強い相互作用を持つ場合は高分

子と基板との相互作用が表面層での効果を凌駕することも

あり得，その場合は薄膜でのガラス転移温度の上昇が期待

される。実際，高分子と基板との界面エネルギーをコント

ロールすることにより，そのようなガラス転移温度の膜厚

依存性の変化が観測されている。36)

近年，熱測定により高分子超薄膜のガラス転移温度が膜

厚に依存しないという報告がなされ，37,38) また，そのような

高分子超薄膜の力学的性質の詳細な測定がなされており，39)

高分子薄膜のガラス転移とダイナミクスの膜厚依存性につ

いては再考を迫られている。薄膜試料作成後の様々なアニ

ール条件でのガラス転移温度の詳細な測定，また，昇温・

降温速度を広い範囲で変えた熱測定によるガラス転移温度
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の測定などを徹底的に行うことにより，いくつかの矛盾す

る実験結果の統一的な理解がなされるものと期待されてい

る。

3. ガラスダイナミクス

ここでは，高分子ガラスが示す奇妙な現象としてKovacs

の実験を示し，また，蛋白質などの構造ガラス以外の系で

のガラス転移について述べる。その後，高分子ガラスのエ

イジング現象，メモリー効果についての私たちの最近の研

究を紹介する。

3.1 Kovacsの実験

Kovacsは体積緩和の実験により，ガラスダイナミクスの

特殊性を明確に示した。40) Fig.4はポリ酢酸ビニル（Tg＝31

℃）の測定結果である。曲線 (1) は40℃の液体状態から

30℃に急冷した場合の結果である。(2)～(4) は，40℃から

一旦30℃よりも低い温度に急冷し，その温度で体積が緩和

して30℃におけるv(∞) 即ち平衡体積に等しくなったとき

に，30℃まで急加熱した場合である。横軸は30℃で緩和し

た時間 t，縦軸のδは，δ ＝ (v(t) － v(∞))/v(∞)（v(t) は時

間 tにおける体積）で与えられる緩和率である。(2)，(3)，

(4) の最初の冷却温度は，それぞれ10℃，15℃，20℃であ

る。(2)，(3)，(4) は，30℃に急加熱したときに30℃の平衡

体積であったにも関わらず，一旦体積が増加し，途中から

(1) の曲線と一致して再び平衡体積に向かって緩和している。

これは，30℃に急加熱された後の物質の振る舞いを，その

瞬間における体積ではなく，40℃から急冷されたという履

歴が支配していることを意味する。この実験以後，いろい

ろな履歴で緩和させたときの緩和の起こり方が研究され，

多くの履歴効果が観測されている。過去の履歴がどのよう

にして物質内に記憶されているかは，未だに明らかになっ

ていない。

3.2 構造ガラス以外のガラス転移

ガラス転移に関しては，分子性結晶や高分子などにおい

て古くから研究されているが，蛋白質やある種の磁性物質

においても類似の現象が観測されている。41) 蛋白質では，独

自の機能発現のためには構造揺らぎの存在が不可欠であり，

ガラス転移ではこの構造揺らぎが凍結されてしまうので，蛋

白質の示す機能を理解する上でもガラス転移の理解は重要

であると考えられている。磁性物質が示すスピングラス相

では乱れた構造をもっているが，それらは多くのレプリカ

の集まりとして記述されている。蛋白質ではほぼ同じエネ

ルギーをもつ非常に多くのコンフォメーションを取り得る。

これらと構造ガラスの乱れた状態は複雑な構造をもったエ

ネルギーランドスケープによって統一的に記述される。42)

ガラス状態でのダイナミクスが関係したエイジング現象

は上述のようにKovacsの実験をはじめ，高分子ガラスにお

いては古くから盛んに研究されており，いくつかの奇妙な

現象が見出されている。43) 高分子系でのエイジングの研究

をモチベーションとして，乱れた系の代表の一つであるス

ピングラス系においても興味深いエイジングの研究がなさ

れている。44,45) 高分子ガラスを代表とする構造ガラスでは

自発的な乱れが存在し，その温度依存性がガラス転移の本

質的な機構に関係しているのに対して，スピングラスでは

外部から強制的に乱れを導入することにより，フラストレ

ートした状態をつくり出している。このように乱れの本質

は異なるのだが，エイジング現象に関しては非常に類似し

たメモリー効果，若返り効果が磁化率において観測される

ことが，最近の研究で明らかになっている。

3.3 エイジング，メモリー効果

ここでは，高分子ガラスのエイジング過程でのダイナミ

クスを調べた我々の最近の研究を紹介する。46,47) 高分子試

料に対して次のような温度履歴（温度サイクル過程）を与

える：液体状態からガラス転移温度以下のT1まで冷却し，

その温度でτ1の間保持し，引き続いてT2（＝T1－∆T）まで

冷却し，その温度でτ2の間保持する。最後に，温度をT1に

戻してτ3の間保持する。

この過程において，誘電率の変化を測定する。誘電率は

高分子鎖内の永久双極子モーメントの揺らぎの相関を観測
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Fig.4 The evolution of δ＝ (v－v∞(30℃))/v∞(30℃) at

T＝ 30℃ of poly(vinyl acetate) showing the

memory effect. (1) quench from 40℃ to 30℃;

(2) quench from 40℃ to 10℃, wait for 160 h

followed by up-quench to 30℃; (3) quench from

40℃ to 15℃, wait for 140 h followed by up-

quench to 30℃; (4) quench from 40℃ to 25℃,

wait for 90 h followed by up-quench to 30℃.

Note that the initial deperature from equilibrium

is nearly zero.
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していることに対応する。ガラス状態では高分子は可能な

エネルギー状態のうち，ある適当な状態にトラップされて

いるが，一定温度に保持することにより，エネルギー的に

安定な状態へと徐々に緩和していくと考えられる。よりエ

ネルギー的に安定な状態では揺らぎは小さくなり，揺らぎ

の指標である感受率（誘電率）が小さくなる。したがって，

誘電率が小さい状態ほど安定な状態であり，もっとも安定

な熱平衡状態へ向かうことがエイジング（老化）と定義さ

れることになる。

Fig.5にはポリメタクリル酸メチル（PMMA）に対する

上記のエイジングに対する結果を示す。ここでは，温度

T1＝ 374.2 Kで 5時間アニールしたのち，T2＝ 354.6 K

（∆T＝19.6 K）で5時間アニールし，その後，再びT1へも

どした場合の20 Hzでの誘電率虚部を時間の関数として示

している。実線はT1に保持し続けた場合の結果である。こ

こでの誘電率は基準曲線のT1，T2での値からの差を示して

いる。時間軸の原点は試料の温度がT1になった瞬間にとっ

てある。まず，高温からT1へ到達するとエイジングが始ま

り，誘電率が時間とともに低下していくのがわかる。時刻

τ1で，温度をT2へ下げると，誘電率の値はT2での基準値ま

で，瞬時のうちに戻ったのち，T2でのエイジングを始める。

時刻τ1での誘電率が基準値まで戻ったことはT1からT2への

温度の低下により，若返りが起ったことに対応する。さら

に，時刻τ1＋τ2で温度をT1へ戻すと，誘電率の基準値から

のずれは大きくなり，時間に対して極大を示したのち，緩

やかな減少を始めた。T1でのエイジングの挙動だけを見る

ために，温度T2の領域のデータを除いて，T1のデータのみ

を示したのがFig.5(b)である。

Fig.5(b)の横軸は温度T 1での経過時間と考えられる。

Fig.5(b)より，温度を再度T1に戻した直後のわずかな領域

を除くと，二つの領域の曲線が途中での温度を変えること

なくT1に保持し続けた場合の曲線と見事に一致しているの

がわかる。このことは時刻τ1＋τ2で温度を再度T1に戻した

時点で，高分子は温度T1，時刻τ1での状態を完全に記憶し

ていたと言える。また，T2でもエイジングが起っているの

だが，その効果はT1でのエイジングに全く影響を与えてい

ないといえる。つまり，この図は「若返り」，エイジングの

「メモリー効果」とT1とT2でのエイジングの「独立性」を

あらわしていると解釈できる。

ここに示した結果は∆T＝19.6 Kの場合である。∆Tを小

さくしていくと，温度T2とT1でのエイジングの独立性が弱

くなり，T2でのエイジングがT1でのエイジングにある有効

時間分τeff（＜τ2）の寄与をすることがわかっている。Fig.6

にはPMMA（膜厚：514 nm，測定周波数：100 Hz）に対

して，温度差∆Tを4.7から19.7 Kの範囲で変化させた際の

温度サイクル過程での誘電率のエイジングによる時間変化

を示している。

第3ステージのデータをT1での基準曲線とうまくマージ

するように移動させた結果がFig.6(e)-(h)に示されている。

これより，T2でのエイジングがT1でのエイジングにどの程

度寄与するのかを表わす有効時間τeffが温度差∆Tの関数と

して評価され，∆Tの大きさが減少するとともに，τeffが増

加し，T2でのエイジングがT1でのエイジングに与える影響

が大きくなっていることがわかる。

本節で示したメモリー効果，若返り効果に関してはスピ

ングラス系においてほぼ同様の結果が交流帯磁率に対して

得られている。48,49) このことはこのような特徴を持つエイ

ジング現象が乱れた系に特有の現象であり，その背後に共

通の物理が存在することを示唆しており，大変に興味深い。

また，ここで示した若返り効果は周期的に変動する外場に

対する応答としての感受率（複素誘電率，交流帯磁率）に

対して，観測されるものであることに注意されたい。最近

の誘電率と体積変化との同時測定により，動的誘電率ε*(ω)

に若返り効果が観測される条件下でも，体積（あるいは密
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度）は等温エイジングで減少（密度の増大）した分はほと

んど若返らずに室温でも保持されることが，明らかとなっ

ている。50) 従来，高分子ではガラス転移温度以下でのエイ

ジングにより緻密化が起こっていることが知られている。

ここでの結果はこのような緻密化が起こっている条件下で

も，周期的に時間変動する外場に対する応答は若返り効果

を示すことを意味する。

4. おわりに

本論文では高分子が示すガラス転移，ガラスダイナミク

スについて基本的な概念やこれまでの研究を概観すると同

時に，私たちの研究についての紹介を行なった。ガラス状

態およびガラス転移はまだまだ不明な点が多く，十分な理

解がなされているとは言い難いのが現状である。しかしな

がら，その背後には興味深い物理が存在するのは明白であ

ろう。今後の展開に期待したい。
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要　　旨

ガラス転移は高分子をはじめ，多くの物質で共通して観

測される。高温の液体状態にある高分子を低温へ冷却する

ことにより得られるガラス状態では，メモリー効果と若返

り効果という特徴的な挙動が観測される。この論文では，

ガラス転移とガラスダイナミクスを概観した後，高分子薄

膜のガラス転移ダイナミクスと，高分子ガラスにおけるエ

イジング現象に関する私たちの最近の研究について紹介す

る。ポリスチレン薄膜では，ガラス転移温度が膜厚の低下

とともに減少し，α緩和過程のダイナミクスはより速いダ
イナミクスへ変化することが誘電測定により，明らかとな

った。ポリメタクリル酸メチルでは，誘電測定によりエイ

ジング現象を調べ，温度サイクル過程において，複素誘電

率に関して，メモリー効果と若返り効果が観測された。こ

れらの挙動はスピングラスでの交流磁気感受率において観

測されるものと，非常に類似したものであることがわかっ

た。
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