
Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

「非平衡系の物理
一非平衡ゆ らぎと集団挙動一」

ガ ラス の 自発 的エ イ ジ ン グに お ける構 造緩和 と振動緩和

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 元 産総研 　小林 　比 呂志
S

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 茨城大理 工 　高橋　東之

lt　is　estimated　that　the　time　dependence　of 　the　co 面 gurational　entropy 　of 　glass　is　zero ，
　but　that　of 　its

vibrational 　entropy 　shows 　a　constant 　deorease　with 　the　smallest 　change ，　while 　maintaining 　a　constant

琶ctive　tempcraturc　and 　an 　isostmctura互state ．　The　results 　indicate　that　the　volumc 　of 　g1＆ss　docreases　at　a

constant 　time　rate　through　spontaneous 　ag 傾g　at　a　constan 亡temperature 」 t｛s　emphaslzed 　that　the　oxistencc

of 　the　consta ロt　co 面 gurational　entropy 　below　the　glass　transition　temperature　is　the　basic　fcature　ef 　glass

forming．　Thc　nanometer −size　of 　the　lntermediate　Range　Orders （IROs）in　glass　dete血 nes 　the　 residual

entropy ．　The　time 　symmetry 　in　glass　is　spontaneously 　violated ．

L 　序

　ガ ラ ス 転移は 、 Gibson＆ Giauque （1923）1 に よる ガラ ス 転移 温度 にお ける急激 な比熱 の 減少 の

発 見以来 90 年近 く研 究 され て きた が 、 い まだ に解 決 されて い な い ． 多 く の 研究 は相転移 とポテ

ン シ ャ ル ミニ マ ム の 問題 として 取 り扱われて い るが、ガラ ス は非平衡定常状態 に あ り、エ ン トロ

ピー変化 を取 り人れ た非平衡 定常 問題 と し て 取 り扱 われ るべ きで あ る。 こ の 問題 に 中距離秩序

（IRO ）を モ デル と し、　 Adam −Gibbs理 論 2 と Prigogine理 論 3 を適 用 した 。

2 ， Adam −Gibbs理論 の 適用 4・5

配置 エ ン ト ロ ピ ー
は次の よ うに表 され る
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こ こ で、Tg はガ ラ ス 転移温度 、　Tm は融点、　 S。＝ Oat 　T ＝ T2，　 【レ

ム Cpは過冷却液体 と結晶 との 間 の 比 熱 、△ Cp
’

は ガ ラ ス と

結晶 との 間 の 比 熱 で ある。Fig．1 参照。（△ Cp ＝ △ Cp
’

と

近似 した）
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ここで 、Tfは fictive　temperature で あ り、S。 は一定で ある。

これ は絶対 零度で の 残 留 エ ン トロ ピ ー
に
一致す る 。

3 ．Prigogine 理 論 の 適用
4’5

ガ ラ ス の エ ン トロ ピー生成 は次 の よ うに表 され る。
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Fig．1 （a）heat　capacity 　vs　telnperat皿 ℃

　　 （b）entropy 　vs 　tcmperature

1　hkoba＠mx2 ．eanvas ．ne ．jp

一 113 一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

研 究会報告

　　 dS ＝dSi÷ dSc ＋ dSv　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

こ こ で、dS は全 エ ン トロ ピ ー
生成 、　dS。

は配 置 エ ン トロ ピ ー生成、　dS、 は振動 z ン トロ ピー生成 で

ある 。 dSiは 内部 エ ン トロ ピー生成 で dSi≧ 0 に従 い 、ガ ラ ス 内の 化学 ポ テ ン シ ャ ル の 揺 らぎの 変

化 と新 し い 発生要素 か ら成る。dSiは 実験的に測 定す る こ とは 出 来な い 。（dS 。
＋ dS

。）は外部 エ ン ト

ロ ピー生 成 と呼 ばれ る。

（1）At　T ＞ Tg，　 dS ＝ 0 （平衡定常状態）、過冷却液体 に ある IRO 内の 分子 の free　rearrangements に

　 　よる。

（2）At　T　
・＝
　Tg，　 dS ＜ 0 （揺 らぎ状態）、 ガ ラ ス 転移 点に おけ る IRO 及 び内分子 の 凍結に よ る。

　 S
。
の

　 急激 な減少 を伴 う。 こ れ は過 冷却 液体 に存在 した短 距離揺 らぎが急 に減少す るた めで ある 。

　　こ の 揺 らぎは ガ ラ ス にお い て も残 っ て い る が 、結晶状態 で は存在 しな い 。ガ ラ ス 作成後十分

　　な ア ン ニ ール を行 うと dS ＞ 0 を経 て dS　＝O な状 態に至 る。

（3）At　T 〈 Tg，　 dS ＝0
， （非平衡定常状態）、ガ ラ ス にお け る IRO 内分子 の limited　rearrangements

　　に よ る。（3）式 に よ り S
。
の 温度変化 は ゼ ロ で あるが時間変化 もゼ ロ と考 え る 。 従 っ て 、dS

。
　・・　O

　　で ある か ら、dS
、

＝−dS
． ≧ 0 で ある 。

　 Prigogin。 に よれ ば、非平衡定常状態 で は dSiは一
定な最 小

　 値 を とる か ら、dS
． は負の 最小値 を取 る 。

こ の こ とは振動 エ ン トロ ピーが最小 な
一

定値 で減少

　　し て い る こ とを意味す る 。 さら に、ガ ラ ス の 体積 が 等淵度 にお い て
一一定 の 割合で 減少 し て い

　 　る こ とに なる。

3 ． 考察

　十分ア ン ニ
ー

ル された ガ ラ ス の 構 造緩和時 間は数万年 と予 想 され る か ら、ガ ラ ス は非 平衡定状

態 にある と仮定 し（dS ＝ 0）、　 Prigogineの 非平衡線形熱力学を適用 した 。ま た 、ガ ラス の振動緩 和時

間は数年 と予想 され 、 温 度
一

定 の 自発 的エ イ ジン グにおい て体積が一定の割合で 減少 す るこ とに

なる（dS ，
く 0）。 こ の 時、ガ ラ ス の 原 子配列 は変化せ ず（dS。

＝O）、熱を発 散 し、時間対称性 が破れ て

い る 。 ガ ラ ス の 本質は残留エ ン トロ ピーの 存在で ある。IRO の 大 き さが残留エ ン トロ ピ
ー

の 値 を

決め る 。

一
方、ガ ラ ス 転移 は ミク ロ に は IRO の 自己組織化 と考え られ る。そ の 時 の IRO の 大き さ

はナ ノメ
ー

タ
ー ・オ

ー
ダ

ー
で あるの で 、ナ ノ創発現象 とい える 。 従 っ て 、ガラ ス 転移 そ の もの は

Prigegineの 非平衡非線形 熱力学 （散逸構 造理 論）
3
で 取 り扱わ れ る。以 上 の 考察か ら、ガ ラ ス は 結

晶 に 至 る過程 に ある の で は な く、気 体 、 液 体 、 固体に 次ぐ第 4 の 状 態で ある とい える。
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