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研究成果の概要（和文）：ガラス転移の分子論的機構は、未だに解明されていない問題である。本研究は、ガラス転移
のα過程緩和時間が、試料温度の素早い変化に対して、新しい温度の値まで変化するのに要する時間(tau_tau)とその
温度依存性を実験的に調べることで、ガラス転移機構の解明を目指そうとするものである。代表者の研究室で開発した
、温度変調非線形誘電測定装置を用いることにより、tau_tauがガラス転移温度付近で1 s程度であり、温度依存性はAr
rhenius型に近いことを見出した。この発見は全く新しい知見であり、ガラス転移機構解明に大きな刺激になる。

研究成果の概要（英文）：The molecular mechanism of the glass transition has not been understood. This 
work is aimed to elucidate the glass transition mechanism through experimental studies to measure the 
time (tau_tau) necessary for the relaxation time of the alpha process to reach the new value after quick 
temperature change and its temperature dependence. A new experimental instrument, temperature modulated 
non-linear dielectric spectroscopy, has been developed. It was found that the tau_tau was ca. 1 s around 
the glass transition temperature and its temperature dependence was close to Arrhenius type. These 
results were obtained firstly in the world and will stimulate the studies on the glass transition in 
future.

研究分野： 熱物性物理学
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１．研究開始当初の背景 
 研究開始より以前の 20 年あまりの間に提
案された、ガラス転移に関するモデルあるい
は概念として、モード結合理論、動的不均一
性、エネルギーランドスケープ描像などが知
られていた。これらは全て理論あるいはシミ
ュレーションによる研究を元にして提案さ
れたものであった。何れも示唆に富んだ内容
を含んだ優れた提案であるが、ガラス転移の
包括的な理解には至っていない。一方、実験
的研究からは、上記のようなモデル・概念に
比肩し得る有用性を持った提案が、残念なが
らなされていなかった。ガラス化した系にお
ける、物理エイジングと呼ばれる非常に遅い
緩和については、メモリー効果、若返り現象
という興味深い現象が見出されているが、α
過程緩和時間の急激な温度変化に直接に結
びつく手がかりにはなっていなかった。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、研究代表者らが実験的に発見し
た新しいタイプの緩和時間について、更に精
密且つ詳細に研究を発展させ、実験事実に基
づいた新しいモデルを提案することを目的
とした。 
 その緩和時間とは、ガラス転移のα過程緩
和時間が、試料温度の素早い変化に対して、
新しい温度の値まで変化するのに要する時
間である。通常の予想では、試料の構造（分
子配置およびパッキング）はα過程緩和時間
程度で変化すること、分子運動を支配する分
子間力の特徴は構造で決まることを考える
と、緩和時間の変化も温度変化に対してα過
程緩和時間程度の遅れを示すと考えられる。
実際の実験結果では、緩和時間の変化は温度
変化に対して遅れるが、その変化時間（緩和
時間の緩和時間と言える）の温度依存性は、
α過程緩和時間とは大きく異なることが見
出された。このことから、この「緩和時間の
緩和時間」（と呼ぶ）は、α過程緩和時間（）
とは異なった、新しいタイプの緩和時間であ
ることが明らかになった。 
 具体的には、次の３点を目標とした。 
(1)次の測定上の技術的問題を解決する。①次
項 3 で述べるように、実験は非線形測定にな
るため信号が小さい。良好な S/N 比の測定が
必須である。②測定手法として用いる温度変
調法（温度を 1K 以下の小さな振幅で変化さ
せながら測定を行う実験手法）の周波数域が
広くとれない状況の改善。(2)いろいろな物質
についてのデータを集積する。(3)の特徴を
整理し、モデルを構築する。 
 
３．研究の方法 
 測定には、研究代表者らが開発した温度変
調非線形誘電測定装置を用いた。図 1にシス
テムの概略図を示す。基本的には Wheatstone
ブリッジを用いた誘電測定装置であるが、試
料温度を振幅 1 K 以下で正弦波的に変調でき
るようになっている。この温度変調が試料の

緩和時間を、従って試料を含むコンデンサー
の電気容量を変化させるため、試料コンデン
サーは非線形素子となる。その結果生じる非
線形応答成分にの効果が含まれる。目標(1)
①のために、この測定システムを丁寧に改良、
調整した。 
 目標(1)②は、試料および試料ホルダーの
物性で制限を受けるため、測定システムの技
術的改良には限界がある。そこで、データ解
析法の見直しという新たなアプローチを行
うこととした。さらに、これまでは研究テー
マの発想、即ち温度刺激に対する応答を測定
するという発想を、そのまま行ってきた。こ
れはの存在と特徴を、信頼性の高い方法で
示すためには不可欠な研究であった。しかし、
本研究の進展によって、の存在と特徴が明
らかになった段階で、同じ量を電場周波数依
存性から得ることが可能であろうという、新
たな発想を得、その研究を重要なテーマとし
て追加した。 
 目標(2)は上記の新しいテーマのために着
手が遅れ、本報告書を作成している時点で、
これまでに試料としてきたポリ酢酸ビニー
ルに加えて、ポリアクリロニトリルでも類似
の実験結果が得られているという段階であ
る。 
 本研究の成果を学会等で報告することで、
理論研究者との議論も活発になり、特に東京
電機大学の小田垣教授とは、詳細な議論を重
ね、目標(3)の研究に大きな進展をもたらし
た。 
 
４．研究成果 
 目標(1)①については、前項で述べたよう
に小さな改良の積み上げを行った。温度安定
性の改善のために、3 重の断熱壁を有する試
料セルを複数製作し、断熱壁間の熱交換の精
密な制御を行った。これらの結果、温度安定
性は大きく向上し、長時間測定の実現に貢献
した。電気的には、表面絶縁加工のアルミニ
ウム板を研究室で作成するなどの方法で、信
号の混合等の外乱を大幅に低減させた。 
 目標(1)②の温度変調周波数は、いろいろ
な工夫を試みたが、0.05Hz～0.3Hz が限界で
あった。図２に試料および試料ホルダーの構
造を示す。高周波側は、温度変調用ヒーター

図 1 温度変調非線形誘電測定システム 



から試料までの熱拡散および試料内での熱
拡散により、温度振幅が減衰すること、およ
び試料内に温度分布が生じることが、周波数
限界の原因である。低周波側は、ノイズの増
加が周波数限界を決めている。 
 狭い周波数範囲に適したデータ解析法と
して、以下の方法を開発した。の温度変調
に対する応答関数を

とする。
の形を、例

えば Debye 型であると仮定すると、
の

Cole-Cole プロットに対する接線の傾きを s
としたとき、 
   5.02 )1(  ssT  
が成り立つ。T は温度変調の角周波数である。
この式から、周波数範囲が狭くても測定点に
直線フィッティングをすることで、緩和時間
が求められる。本研究では、接線の傾きの大
きさが 1 に近いものがあったため、Debye 型
を仮定して解析を行った。 
 その結果を図 3に示す。図 3の縦軸はお
よびの逆数、横軸は絶対温度の逆数である。
黒点とそのフィッティング曲線は、曲線の
みはを示す。この結果は〔雑誌論文〕の 3
に示した結果よりばらつき大きく減少し、広
い温度範囲での測定ができているており、(1)
①の装置改良と、上記のデータ解析法が顕著
な成果を上げていることが分かる。 

 図 3 から、の温度依存性はよりもかな
り小さく、Arrhenius 型に近いことが分かる。
この結果はα過程という協同性の非常に高
い分子運動に密接に関連したが、協同性の
弱い過程であることを示しており、ガラス転
移の分子論的モデルの構築に非常に有用な
知見が得られたと考えている。 
 以上のように温度変調周波数依存性を用
いて大きな成果が得られたが、やはり周波数
範囲が狭いことは得られる情報が限られる。

実際、
の完全な形は得られていない。そこ

で前項で述べたように、当初の計画には含ま
れていなかった、電場周波数依存性を用いる
実験を行った。電場周波数を広い範囲で変え
たため、信号間のカプリング等の多くの問題
が起こったが、それらを丁寧に解決した結果、
電場周波数 3 桁（0.1Hz～100Hz）の範囲で
の測定結果が得られた。図 4 に試料コンデン
サーの非線形電気容量の複素振幅を示す。モ
デル計算から、図 4 と類似の結果が得られて
おり、周波数範囲が広いことからより豊かな
譲歩が得られる見通しが出てきたが、現在の
ところ、モデルを確立する段階には至ってい
ない。 

 目標(2)については、上記の電場周波数依
存性の実験を行ったために十分な時間を取
ることができず、前項で述べたように、ポリ
アクリロニトリルに関して、予備的な結果が
得られている段階である。この研究は、本研
究の研究期間終了後も継続する計画である。 
 目標(3)については、次項に記したように、
小田垣教授との共同研究が進んでおり、これ
までに簡単なモデルの研究成果を論文とし
て報告している。これらのモデルは、ガラス
形成物質の物理モデルの構成に関するもの
であり、の効果は含まれていない。を含
んだモデルについては、現在も共同研究を継
続しており、近い将来にモデルを議論できる
段階にまで至ると考えている。 
 以上述べたように、本研究はガラス転移の
新しいタイプの緩和過程について、大きな成
果を上げることができた。今後、電場周波数
依存性を用いたより詳細な実験を行うこと
により、ガラス転移機構の理解に貢献をする
ことができると考えている。 
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