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It is estimated that the time dependence of the configurational entropy of glass is zeroラ butt担atof its 

vibrational en位。pyshows a constant decrease with the smallest change， while maintaining a constant 

fictive tempera句reand an isostructural s抱te.The results indicate that the volume of glass decreases at a 

constant time rate through spontaneous aging at a constant temperature. It is emphasized that the exIstence 

of the constant configurational entropy below the glass transition temperatu詑 isthe basic feature of glass 

forming. The nanometer引zeof 也eIntermediate Range Orders (IROs) in glass determines the residual 

entropy. The time symmet巧1in glass is spon訪neouslyviolated. 

序

ガラス転移は、 Gibson晶Giauque(1923)工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

ンシヤノレミニマムの問題として車り援われているが、ガラスiま非平衡定常状態にあり、

1. 

エントロ

この問題に中距離秩序ピ一変化を歌り入れた非平禽芝常問題として車り援われるべきである。

(IRO)をモデノレとし、 AdanrGibbs理論2とPrigogine理論 3を適用した。

(a) 
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はガラス転移温震、 Tmは融点、 Sc= 0 at T = T2ラ

ムCpは過冷却液体と結晶との簡の比熱、ムCp' はガラスと

結晶との聞の比熱である。 Fig.l参額。(ムCp;::::;ムCp'

近似した)
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(3) 

ここで、 Tfはfictivetemperatureであり、 Scは一定である。

これは絶対零度での残富エントロビーに一致する。

ぇ ~Cpln(l)パヨ(2) At T2:S T三Tg，

。

Fig. 1 (a) heat capacity vs temperature 

(も)entropy vs tempera臨re

3 . Prigogine理論の適君 4，5

ガラスのエントロピ一生成は次のように表される。
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萌究会報告

dS = dSj+ dSc十dSv (4) 

ここで、 dSは全エントロビー生或、 dScは配置エントロピ一生成、 dSvは振動エントロビー生成で

あるo dSiは内部エント Eピ一生成でdSi三0に従い、ガラス内の化学ポテンシヤノレの揺らぎの変

生と新しい発生要素から成る。 dSjは実験的iこ訓定すること辻出来ない。 (dSc+ dSv)は外部エント

ロピ一生成と呼iまれる。

(1) At T > T g， dS = 0 (平衡定常状態〉、過冷却液体にある IRO内の分子の freerearrangementsに

よる。

(2) AtT=Tg， dS<O(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。 Sc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

なアンニーノレを行うと dS>Oを経てお=0令状態に至る。

。)At Tく Tg，dS = 0， (非平衝定常状意)、ガラスにおける IRO内分子の limitedrearrangements 

による。 (3)式により Scの温夏変化はゼ、ロであるが時間変化もゼロと考える。従って、 dSc= 0 

であるから、 dSj=-dSvどOである。 Prigogine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、 dSvは負の最小笹を取る。このことは援動エントロピーが最小な一定恒で減少

していることを意味する。さらに、ガラスの体積が等温度において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

謹にあると仮定し(dS=的、 Prigogineの非平横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(dSv<的。この時、ガラスの原子配列は変化せず(dSc=町、熱を発散し、時間対称性が破れて

いるc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の昌己組織化と考えられる。その日寺のIまO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

Prigogineの非平衡非線形熱力学(散逸講造理論)3で敦り扱われる G 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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