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The glass transition has been observed using apparatuses for viscosity and calorimetry measurements. We developed a new 
method which can measure a high viscosity of an equilibrated glass using the same specimen in a whole temperature range near the 
glass transition temperature (Tg). The glass transition was discussed using obtained data based on the Adam-Gibbs theory. We propose 
a new model of intermediate-range orders (IROs) such as cooperatively rearranging regions (CRRs). After IROs emerge at the mode 
coupling temperature (Tc) due to a cage effect in a supercooled liquid, IROs freeze at Tg to make a glass state. A glass relaxes to an 
ideal glass during prolonged aging due to the enthalpy recovery below the Kauzmann temperature (TK). An ideal glass reaches to a 
polycrystal during an extremely long time due to the structural recovery. An ideal glass has the dissipative structure in a nonequilibrium 
steady state, which was presented by Prigogine.  
Keywords: ideal glass, glass transition, viscosity, aging, relaxation time, enthalpy recovery, structural recovery, intermediate-range 
orders.  
 
 

1. はじめに 
 

ガラス転移を含むガラス形成物質の緩和現象は近年の物

理，化学分野における重要なトピックスである。この現象

は，最近話題の複雑系研究の一分野でもある。特にガラス

転移を解くことは，ガラスが如何にして作られるかを知る

ことである。ガラス転移の研究は約 100 年の歴史をもつが

未だ解決されておらず，現代物性物理学上の最大難問のひ

とつである｡1) 
ガラス状態は，セラミックス，高分子，金属，スピンガ

ラス，タンパク質及び氷などの物性に存在する定常相であ

る。ガラス転移の学問的研究は 1920 年代に Gibson & 
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Fig.1 Temperature dependences of (a) the heat capacity and (b) the entropy of isopentane.3) 
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Giauque (1923) 2)より始まった。彼らは glycerol の熱容量と

エントロピーの温度依存性を熱測定により求め，ガラス転

移温度（Tg）での急激な減少を初めて報告している。Fig.1
に Suga & Seki 3) によって測定された isopentane の熱容量と 

エントロピーの温度変化を示す。過冷却液体からガラス状

態に転移する過程（Tg）において熱容量が急激に減少して

いることが解る。また，ガラスと結晶とのエントロピー差

であるガラス特有の配置エントロピーは Tg 以下で一定で

ある。 
1958 年に McLaughlin & Ubbelohde 4)は O-terphenyl（OTP）

で“packed clusters model”を提案した。そこで，粘度―温度

関係における過冷却液体の non-Arrhenius 的温度依存性を

説明した。 1965 年に Adam & Gibbs 5)は “cooperatively 
rearranging regions (CRRs) model”を提案して過冷却液体の

non-Arrhenius 的温度依存性を説明した。CRRs とは液体及

びガラスにおける中距離秩序（ intermediate-range orders 
（ IROs））の一形態であり，以下の研究に発展した。    
Donth 6)は無機ガラス及び高分子において熱データから  
Tg での CRR の径を 0.7−2.2 nm と推定した。Matsuoka &  
Quan 7)は高分子の誘電的，粘弾性的緩和時間の測定から

CRR のドメインはセグメントのグループであると推定し

た。Schmidt-Rohr & Spiess 8)は Polyvinylacetate において

correlation time は heterogeneous であることを見つけた。

Fisher ら 9) は光散乱と粘度のデータの傾きから CRR の長

さの温度依存性を決定した。Moynihan & Schroeder 10) は光

散乱のデータから緩和時間の分布は CRR のサイズに強く

依存することを報告している。Cicerone ら 11) は OTP の時

間分解光散乱測定からその分子回転時間は CRR のサイズ

に依存すると報告している。これらの結果は過冷却液体中

の構造揺らぎの大きさは CRR のサイズに関係しているこ

とを示唆している。一方， Russell & Israeloff 12) は

polyvinylacetate の局所的誘電揺らぎの AFM による測定か

ら heterogeneity と cooperativity の Tg 近傍における寿命を報

告している。彼らは得られた寿命はα緩和の緩和時間に近

いことと cooperativity が数ナノ  メーターサイズのクラス

ターを作ることを報告している。この結果は分子の協同的

再配列（cooperative rearrangements）とα緩和が同じ機構をも

つことを示唆していると言える。 
Yamamuro ら 13,14) は数種のガラス形成液体の熱容量を測

定し，配置エントロピーとそれらの CRR のサイズを算出し

た。彼らは CRR のサイズは温度の低下とともに増大し，Tg

で一定となりCRRあたり4－8分子になると報告している。

我々15) は観測した Tg 以下のデータを含む粘度―温度関係

を説明するために“Intermediate-Range Orders (IROs) model”
を提案した。Tanaka ら 16,17) はシミュレーションにより通常

液体からフラストレーション液体への転移（Tm*）を見出し

た。Tm*>Tg であり，フラストレーション液体とは過冷却液

体の前駆と考えられる。Hirotsu ら 18) は透過電子顕微鏡を

使用し，金属ガラス（PdNiP）において CRR は約 2 nm の大

きさの結晶性クラスターであると報告している。そのクラ

スターは変形し，表面で和らげられており，このことが

CRR の内部エネルギーを減少させていると主張している。

最近，Dalle-Ferrier ら 19) は CRR 内の分子数（NCRR）を測定

する方法を開発し，これを用いて Capaccioli ら 20) は数種の

高分子と無機液体の NCRR とその配置エントロピー（σCRR）

を算出した。彼らはNCRRとσCRRはCRRのサイズに依存し，

温度の低下とともにその大きさが増加すると報告している。 

ガラスには異なる IRO の形態があり，大きく分けると，

金属ガラス的，高分子ガラス的，ネットワークガラス的モ

デルに分けられる。金属ガラスの IRO は CRR モデルで説

明でき，高分子ガラスの IRO はセグメントのグループと考

えられ，ネットワークガラスの IRO はネットワークの局所

的ひずみと考えられる。いずれの場合も周囲とは異なる濃

度のクラスターを形成している。 

 単純液体が高温の場合には分子の動きは高々ぶつかる 1
分子に影響を与えるだけだが，低温になると分子の動きは

周りの多くの分子を動かし，影響を受けた分子群はクラス

ター（CRR）となる。過冷却液体の構造緩和における協同

的な分子の動きはシミュレーションによって確認されてお 

り,21) それらは構造的不均一性とともに動的不均一性を示

す。また，同様な分子の動きは共焦点顕微鏡を用いてコロ

イドガラスにおいても観測されている｡22) 

本稿では，我々の開発した高粘度測定装置を紹介し，こ

の装置を用いて得られた結果を述べる。観測された

Vogel−Fulcher−Tammann（VFT）状態から Arrhenius 状態へ

のガラス転移を示す粘度―温度関係を説明するためにガラ

ス転移は中距離秩序（IRO）の自己組織化であるとの説 23,24) 

を紹介する。ガラス転移は Adam−Gibbs 理論に基づき，IRO
の自己組織化（凍結）であると述べる。 
 

2. 粘度測定から見たガラス転移 

 
2.1 測定方法 

クリープコンプライアンスの時間変化 J(t)は Ferry 25) に

よると次のように表される。 
 𝐽ሺ𝑡ሻ ൌ 𝐽୥ ൅ 𝐽 𝛹ሺ𝑡ሻ ൅ 𝑡/𝜂,                                                 ሺ1ሻ 
 

ここで，Jg は短時間に生じる安定なコンプライアンス，Ψ
(t)は漸近関数で，Ψ(0) = 0，Ψ(∞) = 1，Jg + JdΨ(t)は一定な

値に漸近し，t/η は永久な粘性変形を表し，η は粘度である。 

 一方，我々はクリープスティッフネスの測定から粘度を

求めることが出来る装置を開発した。原理的には式(1)に基

づきクリープコンプライアンスの測定から粘度を求める方

法と同じである。108-1014 Pa s の粘度を室温から 100℃の温

度範囲で測定できる｡26) これは何らの校正も必要としない

高粘度の絶対測定法である。Fig.2 に荷重が t = 0 で加えら

れ，t’ = 0 (t = t0)で除かれた時のひずみε (t)の時間依存性を

示す。この過程は次のように表される。 
 𝜀ሺ𝑡ሻ ൌ 𝑎 ൅ 𝑏 ൤1 െ exp ൬െ 𝑡𝜏൰൨ ൅ 𝑐𝑡,                            ሺ2ሻ 
𝜀ᇱሺ𝑡ᇱሻ ൌ 𝑑 ൅ 𝑏 expቆെ 𝑡ᇱ𝜏 ቇ ,                                           ሺ3ሻ 

 

ここで，式(2)は漸近過程を表し，第 1 項 a は弾性項，第 2

Fig.2 Schematic of the time dependence of a shear strain ε(t) 
under a step-type shear stress.

a

a 
d 

b 

b 

loading  

ε (t)   

ε’(t’)   

t = 0  t = t0 
t’ = 0  

St
ra

in
 ε

 (t
) 

Time (t) 

unloading 

ct 



粘度測定から見たガラス転移 

Netsu Sokutei 50 (2) 2023 
65 

項は漸近項，第 3 項が粘性項である。τ は漸近時間，b，c，
は定数である。式(3)は緩和過程を表し，第 1 項 d は残留ひ

ずみ，第 2 項は緩和過程を表す。ここで，τ は緩和時間と呼

ばれるが，式(1)の漸近時間τと同じ値を示すことが知られ

ている。ずりひずみがε (t)，ずり応力がσで表される時，ず

り粘度η は次のように求められる。 
 𝜎 ൌ 𝜂 d𝜀ሺ𝑡ሻd𝑡 ,        𝜂 ൌ 𝜎𝑐                                                       ሺ4ሻ 
 

また，ε’(∞) = d = ct0 であるので式(3)からもη を求めること

が出来る。 
 𝜂 ൌ 𝜎ሺ𝑑/𝑡଴ሻ                                                                             ሺ5ሻ 
 

式(4)，(5)から求まるη の値はほぼ一致するが，式(4)から求

まる値の誤差が小さいのでこの値を求めた。 
開発された粘度測定装置の原理図を Fig.3 に示す。可動

板と固定板が立方体状試料の上，下にそれぞれ固着されて

いる。試料サイズは立方体（1 cm3）である。簡単な炉が試

料の周りに配置されており，室温から 100℃まで粘度測定

が可能である。荷重はピアノ線によって分銅により加えら

れる。試料の変形によるずり変位は，可動板および固定板

の変位を測定する 2 つの静電容量式変位計によりそれらの

差として求められる。変位計の測定感度は 1 nm 以下であ

る。現在，試料の固定を接着剤によらない方法を考案し，

より高温で測定可能な装置を開発中である。 

Fig.3 Schematic of an apparatus for measuring a high viscosity 
of an equilibrated glass. 

 
Fig.4 に測定された変位の時間変化を示す。ここで，a: 可

動板の変位，b: 固定板の変位，c: a と b の差で，ずり変位

の大きさ，d: 試料の温度である。荷重を加えている測定時

間は 5 min である。 

Fig.5 Differential displacements between mobile and fixed 
plates for acrylic resin under a constant stress. a: Experimental 
result. b: Fitted result. 

 
Fig.5 に acryl resin を試料とし温度 60 ℃，ずり応力 6.0 × 

104 Pa で測定され，式(2)で a を除いたずり変位の時間変化

を示す。ここで，a は実験結果，b は式(2)にあてはめた結

果である。a のバラツキは 0.1 %以下である。両者は良い一

致を示しているが，一般には高分子の緩和時間は広いスペ

クトル分布を示し式，(2)，(3)に示すような単一緩和では表

されない。この装置の場合，加重時間 t < 5 min，ずりひず

み Δε   < 10−3の場合ずり変位は単一緩和表示で表されるこ

とが確かめられた。 
一般に高分子の緩和過程は非指数関数φ(t)であり，緩和時

間の分布と数学的に同一である。 𝜙ሺ𝑡ሻ ൌ න 𝑔ሺln 𝜏ሻexp ൬െ 𝑡𝜏൰d ln 𝜏ஶ
ିஶ ,                          ሺ6ሻ 

න 𝑔ሺln 𝜏ሻd ln 𝜏ஶ
ିஶ ൌ 1,                                                     ሺ7ሻ 

 

平均値〈𝜏〉は 〈𝜏〉 ൌ න 𝜏𝑔ሺln 𝜏ሻd ln 𝜏ஶ
ିஶ ,                                               ሺ8ሻ 

である。式(2)，(3)に現れる緩和時間は正確には〈𝜏〉であると

考えられる。 
 
2.2 測定結果 

Fig.6 に metaphosphate glass の粘度の温度依存性を示   
す｡24) ○印は我々の方法で得られた値で，△印は振動円盤

粘度計で得られた値である。ここで，得られた粘度―温度

関係は T ≥ Tg では Vogel−Fulcher−Tammann (VFT) equation
に従う。 log 𝜂 ൌ log 𝜂଴ ൅ ൤ 𝐷ሺ𝑇 െ 𝑇଴ሻ൨ ,                                     ሺ9ሻ 
ここで，η は粘度，η 0 は定数，式(9)において log η 0 = -2 at 
T = ∞を得る。T ≤ Tg では Arrhenius equation を得る。 log 𝜂 ൌ log 𝜂଴ ൅ ൤ 𝐸𝑅𝑇൨ ,                                              ሺ10ሻ 

 

ここで，E は活性化エネルギー，R は気体定数，式(10)にお

いても log η 0 = -2 at T = ∞ を得る。Fig.7 に polystyrene glass
の粘度の温度依存性を示す｡24) metaphosphate glass と同じ

ように式(9)及び(10)において log η 0 = -2 at T = ∞を得る。 
 Plazek & Magill 27) は aromatic hydrocarbon において

metaphosphate glass 及び polystyrene と同じような粘度―温

度関係を得た。これらのガラスは T = ∞で我々の場合とは

異なった値を持つが，いずれも Tg で VFT 状態から

Arrhenius 状態へ相転移することを示している。 
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Fig.6 Temperature dependence of the viscosity of 
metaphosphate glass (○) by our method and (∆) by a commercial 
oscillating viscometer.24) 
 
 我々は polystyrene において 3 種類の異なった処理をした

試料を作製した。それぞれを用いて，as-received，annealed，
loaded な試料での粘度―温度関係を Tg 近傍で測定した｡24)

その測定結果を Fig.8 に示す。ここで，○印は as-received な

試料において得られた値，△印は 70℃で 24 時間 anneal さ
れた試料において得られた値，▽印は 1 週間 9.8 N（1 kg）
のずり荷重が加えられた試料において得られた値である。

ここで，粘度―温度関係は Tg /T < 1.08（過冷却液体）では

同じ直線に乗っている。一方，Tg / T > 1.08（ガラス状態）

では処理によって異なった傾きをもつ直線に乗っている。

これはそれぞれのガラスが異なった内部構造を持つことを

示し，異なった仮想温度で表される。ここで Tg = 273 K で

ある。 

Fig.7 Temperature dependence of the viscometer of polystyrene 
( ○)  by our method and ( ∆ ) by a commercial oscillating 
viscometer.24) 

Fig. 8 Temperature dependence of the viscosity of polystyrene (○) 
for an as-received specimen, (∆) for an annealed specimen and 
(∇) for an aged specimen.24) 
 

Fig.8 において求められる温度 T = Tg / 1.08 はずり応力下

におけるガラス転移温度である。その温度は DSC によって

求められるガラス転移温度 Tg に比べ 27 K 低い。この現象

は Shear Thinning 現象で説明できる。ガラス転移機構を

IROs の凍結と考えると，ずりの存在が IROs の凍結を抑え

転移温度を下げるためと考えられる。その原因はずり応力

に因り IRO の回転運動が生まれ，粘度が低下するためと考

えられる。 
 
2.3 Adam & Gibbs 理論の適用 

Adam−Gibbs 5) によればガラス形成物質の温度 T における

配置緩和時間τ (t)は 
 𝜏ሺ𝑡) = 𝜏଴exp ൤𝑧∗Δ𝜇𝑘𝑇 ൨ ,                                                   (11) 
 

ここで，τ0は定数，z＊は CRR 中の分子の中で再配列を起こ

す最小限度の分子数，Δμ は 1 分子あたりの再配列のための

活性化エネルギー，k は Boltzmann constant である。Avogadro 
number を Na，CRR 中の分子 z*あたりの配置エントロピー

を sc*とすると，1 モルあたりの配置エントロピーScは 
 𝑆ୡ = ൬𝑁ୟ𝑧∗൰ 𝑠ୡ∗,                                                                  (12) 
 

ここで，T >> Tg (z* ≈ 1)で，Sc ≈ (Na)sc* そして T << Tg (z* ≈ 
Na)で，Sc ≈ sc*である。sc*は CRR のサイズと共に単調に増

加する。従って， 
 𝜏(𝑇) = 𝜏଴exp ൤𝑁ୟΔ𝜇𝑠ୡ∗𝑘𝑇𝑆ୡ ൨ ,                                             (13) 

          = 𝜏଴exp ൤ 𝐶𝑇𝑆ୡ൨ ,                                                    (14) 

 

ここで，C = NaΔμsc*/k である。 
 ΔCp（Tg ≤ T ≤ Tm, Tm: melting temperature）を過冷却液体と

結晶との熱容量の差，ΔC’p（T2 ≤ T ≤ Tg）をガラスと結晶と

の熱容量の差とすると 
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Fig.9 Heat capacities of liquid, glass and crystal. Tm: melting 
temperature. Tg: glass transition temperature. Tf': fictive 
temperature. T2: Kauzmann temperature. 
 𝑆ୡ = න Δ𝐶௣𝑇்

ౝ் d𝑇 ൅ න Δ𝐶ᇱ௣𝑇೒்
మ் d𝑇,                                   (15) 

     = 𝑎 ln(𝑇/𝑇୤) െ 𝑏(𝑇 െ 𝑇୤),                                         (16) 

ここで，Sc = 0 at T ൑ T2 で，T2 は Kauzmann temperature であ

る。式(16)において，ΔCp = ΔC’p = a − bT と近似した｡ T ≤ Tg

では，仮想温度 Tf を用いて次のように表される。 
 𝑆ୡ = 𝑎 ln(𝑇୥/𝑇୤) െ 𝑏൫𝑇୥ െ 𝑇୤൯,                                     (17) 
 

ここで，Tfは提案者にちなんで Tool temperature と呼ばれる

べき物理量である。 
Moynihan ら 28)は Fig.9 に示すように limiting fictive 

temperature Tf’を定義した。Tf = T at T >> Tg, Tf = Tf’ at T << Tg

である。従って，Scは T ≤ Tg の範囲では次のようになる。 
 𝑆ୡ = න ൫𝐶௣୥ െ 𝐶௣୴൯𝑇ౝ்

మ் d𝑇,                                              (18) 

     = න ൫𝐶௣ୣ െ 𝐶௣୴൯𝑇ౝ்
౜்ᇲ d𝑇,                                              (19) 

 

ここで，Cpg はガラスの測定された熱容量，Cpe は液体およ

び過冷却液体の熱容量，Cpv は過冷却液体及びガラスの振動

熱容量で結晶の熱容量に近い値である。なお，Scは一定で，

0 K での残留エントロピーに一致する。 

Fig.10 Temperature dependence of the viscosity of fragile 
glass. Tf0, Tf1 and Tf2 are fictive temperatures.24) 
 

 T ≥ Tg では，式(14)と(16)から緩和時間の変形された VFT 
equation が求められる。 𝜏(𝑇) = 𝜏଴exp ൤ 𝑄/𝑅𝑇ln(𝑇/𝑇୤) െ 𝑐 (𝑇 െ 𝑇୤)൨ ,                         (20) 

 

ここで，Q = (CR)/a および c = b/a である。    
T ≤ Tg では，式(14)と(17)から Arrhenius equation が求めら

れる。 
 𝜏(𝑇) = 𝜏଴exp ቈ 𝑄/𝑅𝑇ln൫𝑇୥/𝑇୤൯ െ 𝑐 ൫𝑇୥ െ 𝑇୤൯቉ ,                      (21) 

     = 𝜏଴exp ቂ ாோ்ቃ ,                                                            (22) 
 

ここで，活性化エネルギーE は 
 𝐸 = 𝑄ln൫𝑇୥/𝑇୤൯ െ 𝑐 ൫𝑇୥ െ 𝑇୤൯ ,                                           (23) 

 

である。 
式(20)，(21)と Maxwell relation τ = η/G∞（G∞:高振動数剛

性率）を用いて Fig.10 に示すような広粘度範囲の粘度―温

度関係を得ることが出来る。この粘度-温度関係はガラス転

移が Tgにおける VFT 状態から Arrhenius 状態への相転移で

あることを示している｡29) 
 式(12)において，温度が Tg に近づくと，sc*は最小値に近

づき Sc は最小値に近づく。一方 z*は増加し T ≤ Tg で一定

となる｡31) この様子を Fig.11 に示す。このことは，T ≤ Tg で

CRR のサイズは一定となり凍結することを意味する。分子

の協同的再配列の確率が一定となる。この状態は limited 
rearrangements で表され，エントロピーは一定値を取り，   
0 K における残留エントロピーに等しい。T ≤ Tg において一

定な Sc および z*の値は Yamamuro ら 13,14) により熱測定に

よって得られており我々の計算結果と矛盾しない。 
残留エントロピーの存在がガラスの本質で，CRR の大き 

Fig.11 Temperature dependences of (a) the configurational 
entropy and (b) the number of molecules in an IRO.31) 
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さの逆数がその値を決める。Tg での CRR の大きさはナノ

オーダーと測定されている。Pauling 30)は氷において低温に

おける残留エントロピーの存在が氷の特異な性質に大きく

関与していると述べている。この残留エントロピーは H2O
結晶中に含まれる水素結合に関与し，酸素の周りの 4 個の

プロトンの取りうる配置の確率が残留エントロピーを与え

るとし，その値として R ln(3/2) = 3.37 J K−1 mol−1 を算出し

た。この値は Haida ら 32) によって実験的に求められた値

3.41 J K−1 mol−1 とよく一致している。氷の残留エントロ  
ピーは一定値であるがガラスの残留エントロピーは冷却速

度に依存し，速度が遅くなる程その値は小さくなる。この

ことは，ガラスは平衡状態に至ることはなく，時間平均が

求められないためエルゴート性が無いことを意味する。 
式(13)においてτ は平均的な 1 つの CRR の緩和時間とし

て表現され，CRR 内分子間の力学的相関が計算されている

が CRR 間の相関は取り入れられていない。T > Tg では CRR
間の相関は弱いが，T = Tg でその相関が急に強くなり CRR
は凍結すると考えられる。凍結されたガラス状態は CRR 内

分子の limited rearrangements で表され，ガラスの内部構造

は Tf’で表現される。残留エントロピーの値は氷の場合と同

じように CRR 内分子の limited rearrangements の確率で求め

られる。Tg における CRR 間及び CRR 内分子間の相関の変

化は熱容量の急激な減少として現れ，短距離揺らぎの減少

として Mizubayashi ら 33) により金属ガラスにおいて観測さ

れている。過冷却液体中の CRR 間の相関の実態は CRR 内

分子の緩和に取り入れられていると考えられる。この相関

機構の解明がガラスにおける自己組織化の研究の主な テ
ーマと考えられる。 
 
2.4 Mode coupling 理論の適用 

IRO は IRO 内の分子間相互作用の増加によって過冷却液

体中に自発的に生まれる対称性の破れ現象である。Mode 
coupling 理論 34) によると Tc = 1.2 Tg において動的なモード

間に局所的な協同作用が生まれ，ケージ効果が生じる。   
この時生まれたケージが IRO である。この IRO は液体中の

不規則構造として動的モードの散乱を引き起こし，モード

の緩和時間を発散させる。これは Anderson localization と言

える。このような Anderson localization は不規則系のフォ 
ノン 35) 及びフォトン 36) においても観測されている。また，  

 
Fig.12 Volume changes from an extrapolated liquid line to a 
crystal line at Tm and that to a glass line at Tg with decreasing 
temperature. Tm: melting temperature. Tc: mode coupling 
temperature. Tg: glass transition temperature. TK: Kauzmann 
temperature. Ta: aging temperature. IROs emerge at Tc in 
supercooled liquid and bifurcate at Tg to glass. A solid line at Ta 
indicates an enthalpy recovery to form an ideal glass. A dotted line 
at Ta indicates a structure recovery to reap a polycrystal. An ideal 
glass is composed of an amorphas region and atomic crystals 
developed from IROs. 

Tc で粘度の温度変化に Stokes−Einstein 関係式が破れること

が観測されている。37,38) この現象は IRO が生まれることに

より IRO の回転機構が生じ，粘度が減少するためである。

これらの事実は Tc における IRO の発現を裏付けていると

言える。 
ここで，Tcにおける IRO 間の協同作用は 2 体間相互作用

と考えられるが，Tg における IRO 間の協同作用は多体間相

互作用であると考えられる。 
 
2.5 理想ガラス転移の観測 

 非平衡状態にあるガラスはエイジングによって平衡状態

に緩和し理想ガラスを生む。一方，Tg におけるガラス転移

は構造変化を伴わない動的状態転移であり，熱力学的相転

移ではない。Mean field 理論は熱力学的転移として Random 
fist order transition (RFOT)を導いた｡39)  RFOT は平衡な理想

ガラスを導く。最近，シリカガラスを用いて Kauzmann 温

度以下の長時間エイジングによって理想ガラスが造られ 
た｡40) この過程は理想ガラス転移と呼ばれ，ガラスの熱力

学的相転移の観測例である。理想ガラスは Prigogine の提唱

した散逸構造 41) を採り，非晶質層に IRO が分散したナノ

構造を示す。理想ガラスの非晶質層は局所的に結晶化し，

ポリクリスタルに向かうと言える。この過程を Fig.12 の Ta

におけるエイジングで示す。ここで，Ta に於ける実線は

Enthalpy recovery を表し，点線は Structure recovery を表す。

前者は配置エントロピーの減少によるα緩和であり，後者

は局所的結晶化によるβ緩和である。 

 
3. 結 論 

 
 我々によって測定された過冷却液体，ガラス領域の粘度

－温度関係に Adam−Gibbs 理論と仮想温度を適用すること

で，マクロにはガラス転移は Tg における VFT 状態から

Arrhenius 状態への非平衡相転移であることを示した。過冷

却液体が Tg に近づくと IRO 間及び IRO 内分子間の相互作

用が急に大きくなり，新しい非平衡状態（ガラス状態）に

相転移する。その際，短距離秩序の揺らぎが伴う。ミクロ

にはガラス転移は IRO の自己組織（凍結）である。ガラス

状態では残留エントロピーが存在するが，その値は IRO 内

分子の limiting rearrangement の確率によって決まると考え

られる。得られたガラスはα緩和過程を経て理想ガラスに

至る。理想ガラスの残留エントロピーは零である。更に理

想ガラスはβ緩和過程を経て基底状態であるポリクリスタ

ルへ向かう。 
 ガラスは Prigogine の提案した散逸構造（動的平衡とも呼

ばれる）を取る。この提案を 2010 年につくばで開催された

国際会議 ICCT2010 で発表した時，故 Angell 教授が[This is 
a law of life.]と評価された。その後 10 余年経過し，ここに

その仮説を検証することが出来た。今は亡き Angell 教授に

心からの哀悼と感謝の意を捧げます。散逸構造はガラスの

みならず，生物，環境，宇宙，政治，経済，情報分野にお

いても適用できる非平衡定常状態を記述する物理概念であ

る。散逸構造には外力による開放系と内力による閉鎖系が

ある。化学反応やレーザーは前者であり，ガラスは後者で

ある。 
 本研究内容は最近出版された拙著[Glass Transition on 
Cooling and Aging for Structural Glasses]42) に詳しく述べられ

ている。 
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