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放射光を用いたガラス研究の最近の進展 ―国際ガラス年2022を記念して―
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■
要
旨

Johari-Goldstein（JG）緩和は比較的低温の過冷却液体とガラス中に本質的に存在すると信じられているオングス

トロームスケールの局所的な緩和である。JG 緩和はガラス中の構造緩和の主たる起源として様々なガラスと関連

物質の物性を支配することが知られている。これまでの研究で明らかになっている JG 緩和の微視的描像の概要

と，放射光時間領域干渉計を用いたガンマ線準弾性散乱法による JG 緩和研究を紹介する。

1. はじめに

融点以下の液体は過冷却液体と呼ばれ，結晶化を回避し

ながら過冷却液体をさらに冷却していくとやがて全体が固

化してガラス状態となる。結晶のようなシャープな回折

ピークをもたない（準結晶といった特異な例を除くと長距

離の並進秩序構造をもたない）固体を非晶質固体と呼ぶ

が，ガラスとは非晶質固体のうちガラス転移現象が観測で

きるものと定義されることが多い。そして，実際にガラス

の物性は冷却過程やガラス転移の際に見られた性質に依存

する1,2)。このことから，ガラス物性の真の理解には過冷

却液体のガラス転移現象の理解が不可欠である。ガラス物

質はおよそ14,000年前には人類に認知され用いられている

が3)，そのガラス転移現象の研究となるとその歴史は浅く，

1856年に Regnault がセレンのガラス転移をはじめて見出

し4)，Gibson らによって1923年にグリセロール（グリセ

リン）に対する比熱測定によりガラス転移点の本格的な研

究が始まっている5)。その後1960年代ごろより比熱測定に

加えて粘性を調べることでガラス転移現象研究が進展して

きた。

粘性を支配する拡散緩和過程は a 緩和過程と呼ばれて

よく調べられており，多くの解説記事が存在する1)。本記

事では日本語の解説記事が乏しく，現在でも理解がほとん

ど進んでいない Johari-Goldstein（JG）緩和過程の微視的

緩和描像研究に焦点をあてて解説を行う。微視的な描像は

のちに議論するとして，まず身の回りのどのような現象に

JG 緩和が関わっているか紹介する。既に a 緩和が事実上

凍結してしまっているガラスにおいて，JG 緩和はガラス

中の構造緩和を誘起する主たる起源の一つとなっている。

そのため，粘弾性特性，破壊力学特性，ガラス状態の安定

性など構造緩和の関係するガラスの物質特性に本質的な寄

与をしている6,7)。例えばバイオ薬品，酵素，食品はフ

リーズドライ（凍結乾燥）されることで長期安定化して保

存される8)。系中の構造緩和により，薬品であればその機

能，食品であれば味や風味などが劣化する。例えば年間

800億ドルにも及ぶバイオ医薬業界の取り扱うタンパク質

のうち，1/3 が糖類をベースとしたガラス中で構造安定化

され供給される8)。JG 緩和はその構造を不安定化させる

主たる要因であるため，その性質を理解して抑制すること

が望まれている。また，ポリカーボネートは室温でガラス

状態の高分子で，高い耐衝撃性を有し，防弾材料にも使わ

れる。耐衝撃性の微視的起源は，系の内部でおこる微視的

な緩和が応力緩和を引き起こすことで衝撃を吸収する機構

であると考えられている911)。JG 緩和がその緩和の一つ

の起源となっていることが示唆されているが911)，その微

視的なメカニズムはほとんどわかっておらず，それを明ら

かにすることで，より耐衝撃性の強い高分子材料を作る指

針を得ることができる。このほかにも，タンパク質のコン

フォメーション変化12,13)，アモルファス相変化メモリー材

料の結晶化過程14)，さらには超イオン伝導ガラスのイオ

ン伝導などのガラス関連物質中でもその素過程として JG

緩和が本質的な寄与をしていることが知られる15)。この

ように，JG 緩和はガラスや関連物質の物性や機能を支配

するような遍在的な緩和過程であるにも関わらず，その微

視的描像はわかっていない。

2. ガラスの構造緩和を支配する
Johari-Goldstein 緩和

固体中の粒子のジャンプ運動は，周囲の粒子のつくる静

的なポテンシャルを超えるような熱活性化過程である。一

方液体中では，周囲の粒子とそれに起因するポテンシャル
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Fig. 1 (Color online) Temperature dependence of the a and JG

relaxation times.
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が，ポテンシャルを超える時間スケールよりも早く変動す

るために系は流体的となっている。しかし，ガラス転移温

度近傍の低温の過冷却液体では，着目する粒子の周囲の粒

子が作るポテンシャルの変化の時間スケールが熱活性化過

程の時間スケールより遅くなる。すると，粒子は事実上固

体的な環境下で熱活性化過程により運動するようになる。

このとき，粒子の運動はいまだガラス転移温度より十分高

温であるにもかかわらず，液体的ダイナミクスから熱活性

化過程により駆動されるようなより固体的なダイナミクス

に変化しはじめる16)。このように，冷却に伴い系の微視

的ダイナミクスのメカニズムは拡散的から活性化ダイナミ

クスに変化していくが，ある温度を境にメカニズムが切り

替わることが見いだされている。このような変化が起こる

温度は，しばしば動的クロスオーバー温度 Tc と呼ばれる。

過冷却液体のガラス転移における微視的なダイナミクス

を詳細に調べると，典型的に1.2T程度や T＋50 K にお

いて実際に微視的な a 緩和挙動が質的に変化することが

分かってきた1722)。ここで Tはガラス転移温度である。

例えば，融点付近の比較的高温の液体ではストークスアイ

ンシュタイン則が成り立つが，冷却に伴い上記の温度域で

ストークスアインシュタイン則が破れ始めることが知られ

る。また，上記の温度域において顕著な動的不均一性の発

現が示唆されている18,20,22)。このような動的挙動の変化が

起こる温度が Tc に対応すると考えられている。

Tc での異常は他にもある。Fig. 1 に示すように，液体を

冷却していくと a 過程のほかに，液体状態では存在しな

い Arrhenius 則に従うような新規な緩和過程が生じ始める

ことが知られる23)。この緩和が生じ始める温度が普遍的

に Tc 近傍であることから，その起源は上記の a 緩和の動

的異常の起源と強く関係していると考えられている19)。

さらに，この緩和の活性化エネルギーとガラス転移温度な

ど，この Arrhenius 則に従う緩和と a 緩和のいくつかの

パラメータが相関することが知られていることから24)，

この緩和はガラス転移に本質的な緩和過程と考えられてお

り，発見者 2 人の名前をとって Johari-Goldstein（JG）緩

和と呼ばれている22)。（従来 slow b 緩和などとも呼ばれて

いた。）

JG 緩和の微視的描像について，JG 緩和が見いだされて

すぐ 2 つの緩和描像が提唱されている。Johari の描像で

は，分子環境が固化した領域から取り残された領域があ

り，そこでは相対的に早い液体に近い運動が可能で，それ

が JG 緩和であるとされている23,25)。一方，Williams と

Watts は，系の全体が固化するが，系に本質的に存在する

構造的な乱れに起因して分子の局所的な活性化緩和が系の

どのようなところでも可能で，それが JG 緩和としてい

る26)。いまだどちらの描像が正しいか，またはどちらで

もないか完全に決着がついていない。これらの基本描像に

基づき，いくつかの JG 緩和描像を説明する現象論的なモ

デルが提案されている。例えば，Ngai のカップリングモ

デルでは，Williams と Watts の描像を基礎として JG 緩

和は a 緩和の前駆的な運動として本質的に存在する緩和

であるとしている22)。

実験的には，JG 緩和は，従来誘電緩和，NMR，力学緩

和，中性子スピンエコー法などで観測されてきた。分子か

らなるガラス形成物質中の JG 緩和は，一度の緩和では分

子間スケールの構造を壊さない程度の小振幅の局所的な緩

和であることが明らかになっている2729)。しかし，これ

まで JG 緩和のダイナミクスを十分に微視的に観測できる

実験的手法がなかった。そこで，微視的描像にアクセスで

きるシミュレーション研究がいくつかなされている。モデ

ルガラスと実在分子性ガラスに対する系統的なシミュレー

ション研究も行なわれ，粒子形状の複雑性が実在分子系で

見られる JG 緩和発現のカギであるという同様の結果を得

ている30,31)。しかし，JG 緩和の起こる時間スケールでの

実在分子系のシミュレーション研究は計算コストの観点か

ら難しく，微視的描像理解はやはり限定的となっている。

このように，液体状態の粘性を支配する a 緩和に比べ

て，JG 緩和の具体的な微視的描像について我々はほとん

ど理解ができていない。この解決には非常に沢山の系にお

いて JG 緩和の微視的なダイナミクスの系統的かつ詳細な

研究が不可欠である。それは，これまでは夢のような話で

あったが，本稿で解説する放射光を用いたメスバウアー時

間領域干渉計法を用いることで可能となってきている。様

々な系に対して JG 緩和の特性を調べ，それによりその普

遍性，微視的描像，a 緩和との具体的な関係性と，それに

基づく JG 緩和の定義の確立，ガラスのマクロ物性の理解

を目指して長い道のりにわたる研究を続けている。本稿で

はその過程でこれまでに得られた成果を紹介する。

3. 放射光を用いたメスバウアー時間領域
干渉計法

Fig. 1 に示すように，JG 緩和の起こる時間スケールは一
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Fig. 2 (Color online) (A) Time and spatial scales of the a and JG

relaxation processes. (B) Various inelastic/quasielastic scat-

tering experiments covering the corresponding time and spa-

tial scales. Abbreviations are as follows: inelastic xray scat-

tering, IXS; quasi-elastic neutron scattering, QENS; neutron

spin echo, NSE; xray photon correlation spectroscopy,

XPCS; quasi-elastic gamma-ray scattering techniques using

time-domain interferometry, TDI; nuclear Bragg monochro-

mator (NBM).

Fig. 3 (Color online) Schematic ˆgures of (A) time-domain interferometer setup, (B) time-space diagram of the gam-

ma-ray paths, and (C) time spectrum obtained by avalanche photodiode detector (APD). In panel (B), ˆlled cir-

cles, empty circles, and stars respectively indicate the nuclear excitation, nuclear deexcitation, and Thomson scat-

tering events.
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般にナノ秒より遅い。また，その空間スケールも分子間距

離スケール程度以下（数オングストローム）であることが

知られている。これより，JG 緩和の微視的研究にはナノ

メートル以下の空間スケールのナノ秒より遅い時間スケー

ルのダイナミクスを測定すればよいことになる。非弾性

準弾性散乱測定法は，運動の起こる空間スケールを波数

（Q）空間上で指定して，その運動の時定数を決定できる。

Fig. 2(A)に典型的な a 緩和と JG 緩和の時間空間スケー

ルを示す。矢印は冷却に伴う変化である。Fig. 2(B)に様々

な測定法のカバーする時間空間スケールを示す。この図

をみるとわかるように，従来の X 線，中性子を用いた非

弾性準弾性散乱法（IXS, QENS, NSE, XPCS）で JG 緩

和を測定するのは大変困難である。一方，本解説記事で紹

介する放射光で生成したメスバウアーガンマ線を用いた時

間領域干渉計法（TDI）を示す。また，今後の展望で解説

する核ブラッグモノクロメーターを用いたガンマ線準弾性

散乱法のカバーする領域も NBM として示す。特に TDI

は，JG 緩和の時間空間スケールを十分に含むものであ

ることがわかる。

メスバウアーガンマ線を用いた時間領域干渉計法の詳細

は他記事を参照可能なため3234)，ここでは簡単な紹介に

とどめる。時間領域干渉計法は，放射光により原子核を励

起し，それによって物性研究を行う核共鳴散乱分光法を基

礎としている35)。例えば SPring8 などの放射光施設にお

いて，14.4 keV の放射光パルスにより 57Fe 原子核を14.4

keV の励起エネルギーを持つ励起準位に核励起すること

ができる。この後核の脱励起に伴い，いわゆるメスバウ

アー効果が起こると，140 ns という核の寿命の時間ス

ケールにわたって4.7 neV 幅の単色な14.4 keV ガンマ線が

前方方向に指向性をもって放射される。この単色性は，原

子核の励起準位の neV オーダーの不確定幅を反映してい

る。そこで，この単色性を強調するため，本稿では励起核

からの再放射光をガンマ線と呼称する。しかし，このガン

マ線は通常の X 線回折測定に用いられる X 線と同じオー

ダーの0.86 Å の波長を有するため，回折実験に用いるこ

とができる。準弾性散乱実験とは，回折実験に加えて散乱

された粒子のエネルギー変化を調べることで，散乱ベクト

ル Q に対応する微視的な空間スケールの運動の時定数な

どの情報を得る実験手法である。測定のエネルギー分解能

が高いほど，より精密にエネルギー変化を検知でき，より
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Fig. 4 (Color online) (A) Xray diŠraction spectrum and (B) in-

termediate scattering function obtained at Q＝15 nm－1 for

glycerol.
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遅いダイナミクスを観測することができる。このメスバウ

アーガンマ線がそのエネルギーに対して13桁も高い単色

性を持っていることから，その単色性に対応した100 ns

前後の時間スケールの微視的ダイナミクスを測定すること

ができる。

Fig. 3(A)に最も基本的な時間領域干渉計の概念図を示

す36)。試料と運動量 Q を交換した散乱を検出するように

検出器を置き，散乱パスの前後に 57Fe 原子核 1, 2 をそれ

ぞれ配置するような設定を考える。また 57Fe 原子核 1, 2

の励起エネルギーの差が，励起エネルギーの不確定幅に比

べて十分大きい条件とする。これによって入射光が両方の

原子核で共鳴吸収を起こす過程は無視できる。前方方向に

検出器を置いて放射光パルス到着後の時間 t に対する検出

光子の時間スペクトルを取得する。パルス到着後ある時刻

t で検出器に到着する光子の経路を時空ダイアグラム上で

表現したものが Fig. 3(B)である。試料の上流下流の

57Fe 原子核から放射されるガンマ線の経路をそれぞれ経

路 I, II とする。ある任意の時刻 t で検出器に到着する光

子の時空ダイアグラム上での経路 I, II をみると，両者は

互いに異なった時間（時間差 t）に試料により散乱される

ことが分かる。この測定系は，光子の経路がこの時空ダイ

アグラム上で干渉計を構築しているように見えるため時間

領域干渉計とよばれる。その単色性に基づき，57Fe 原子

核 1, 2 から放射されるガンマ線の位相相関は核の励起寿

命の時間スケールにおいて保たれている（時間コヒーレン

スを有する）ことを示すことができる。したがって，試料

中で微視的な運動がない場合，Fig. 3(C)に示されるよう

に，時間スペクトル上でガンマ線の干渉の結果 57Fe 原子

核 1, 2 から放射されるガンマ線のエネルギー差に対応す

る周期をもつうなりが生じる。

時間差 t の間に試料中の散乱体（原子）の位置が変化す

ると，それに対応して散乱ガンマ線の位相の相関度が減少

して時間スペクトルが変化する。このようにスペクトルの

時間変化を調べることによって，微視的な散乱体の空間相

関の時間的な緩和に関する情報，すなわち以下で解説する

中間散乱関数を得ることができる。

本特集のほかの解説記事で示されているように，静的構

造因子 S(Q) は二体分布関数 (r) の波数 Q 領域での表現

である。ここで等方的な試料を考えており，r は距離であ

る。二体分布関数をさらに時間相関を含むように表現した

ものが van Hove の時空相関関数とよばれる系中の散乱体

の時間空間相関関数 G(r, t) であり，系の微視的なダイ

ナミクスを実空間 r，時間 t 領域で記述するものである。

G(r, t) には r の距離にある散乱体粒子のペアの構造の時

間発展の振る舞いと，粒子の自己運動，すなわち粒子位置

の時間発展の振る舞いの両方の情報が含まれている。中間

散乱関数 S(Q, t) は，G(r, t) の Q, t 領域上の表現であ

る。実験的に求まる中間散乱関数 I(Q, t) は散乱体の散乱

重みの情報を含んでおり，重み付き G(r, t) とは一般に複

雑な関係となっている37)。Fig. 4(A)にグリセロールの散乱

強度の Q 依存性，Fig. 4(B)に静的構造因子のピーク（Q＝

14 nm－1）での中間散乱関数をいくつかの温度で測定した

結果を例として示す。液体やガラスでは，静的構造因子の

第一ピークは分子間の相関に対応する構造に由来してい

る。すなわち，静的構造因子のピーク位置での中間散乱関

数の緩和を観測することにより，おおざっぱに言えば分子

間相関の緩和時間を決定することができる。ピーク位置以

外でも，測定を行った Q に対応する空間スケール 2p/Q

のダイナミクスを観測することができる。

近年，齋藤らは 57Fe 原子核のエネルギー準位を超微細

構造分裂させて複数の異なるエネルギーを持つ単色ガンマ

線を生成し，それらを同時に時間領域干渉計に用いること

で，はじめて正しく中間散乱関数を決定できることを理論

的実験的に示した38)。これに加え多面的な装置開発に

より，放射光を用いてナノマイクロ秒の定常的な揺らぎ

が測定可能となっている。現在多色のガンマ線を用いる時

間領域干渉計は SPring8 の BL35XU に常設されてい

る。装置の環境としては，ヘリウムフロークライオスタッ

トとヒーター温調系を用いることで10 K から410 K の温

度領域の測定を行っている。Q 領域に関しては，Q＝1 か

ら70 nm－1 までの測定実績がある。測定可能時間スケール

はサブ10 ns から数100 ns の時間スケールで時間スペクト

ルを測定することができる。実験では，放射光を周回する

電子のバンチ間隔が数100 ns 程度と十分開いたバンチ

モードが必要となる。検出器は 1 ns の時間分解能を有す

るアヴァランシェフォトダイオード（APD）検出器を用

いている。

時間領域干渉計法を用いることで，これまで，過冷却し

た単純液体やゴムとそのガラス状態の a 緩和と JG 緩和研

究39,40)，メソスケールの構造を有する高級アルコールの粘

性の微視的起源の研究41)，液晶の分子ダイナミクスと液

晶の各種秩序変数の関係性の研究42)，脂質膜の膜粘性の

研究43)など様々な系が測定されている34)。
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Fig. 5 (Color online) (A) Xray diŠraction spectrum, (B) temperature dependences of the mean relaxation times ob-

tained at Q＝14 and 23 nm－1, and (C) Q dependences of the mean relaxation times obtained at 240 and 265 K for

o-terphenyl. In panel C, the solid curve indicates the diŠraction proˆle of o-terphenyl.
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4. oターフェニルの Johari-Goldstein 緩和の
描像

まず時間領域干渉計で初めて本格的に調べられた o

ターフェニルの JG 緩和研究結果について紹介する。この

物質は Fig. 5(A)に示すように形状が球形に近く，ガラス

形成物質のモデル物質としてよく調べられてきた。時間領

域干渉計を用いて得た結果を Fig. 5(B)に示す39)。この緩

和マップと従来の Fig. 1 の緩和マップの違いは，本研究で

得られた緩和時間には，Q の情報，すなわち空間スケール

の情報が含まれている点である。

Fig. 5(B)に示されているように，分子間相関の空間ス

ケールに対応する Q＝14 nm－1（Fig. 5(A)に示される静的

構造因子のピーク）では，冷却に伴い T近傍に向けて緩

和時間が発散的に遅くなるという a 緩和の温度依存性に

従う。これは分子間相関の緩和が，a 緩和過程により緩和

するというよく知られた事実によるものである。しかし，

より局所的な空間スケールに対応する Q＝23 nm－1 の緩和

時間は，比較的高温では a 緩和の振る舞いに従うが，低

温で Arrhenius 則に従うように a 緩和時間の振る舞いか

ら逸脱することが見いだされた。この緩和時間の温度依存

性は，誘電緩和測定で観測されている JG 緩和の温度依存

性（破線）と整合しており，JG 緩和が観測できたと考え

られる。分子間スケール以下の空間スケールに対応する Q

のみで JG 緩和が観測されたことから，JG 緩和は分子間

相関の構造をほとんど緩和させないような局所的な緩和で

あることが言える。このことは，NMR などのほかの実験

結果と整合する2729)。特に高分子系に対して中性子スピ

ンエコー法により本研究と同様の空間スケールに応じた a

緩和と JG 緩和の分岐が観測されている29)。本研究によ

り，分子性ガラス形成物質に関してはじめて微視的に直接

JG 緩和を観測することに成功している。また，JG 緩和は

基本的に分子間スケールの構造を壊さないような小振幅の

緩和であることを微視ダイナミクスの観点から実証するこ

とができた。

緩和時間の温度依存性は，観測された緩和がどのような

緩和過程に起因するものかを決定する大きな手掛かりとな

る。一方，同じ緩和過程に由来する緩和時間の Q 依存性

を調べることで，微視的なダイナミクスの時空発展のふる

まいについてさらに詳細な情報が得られる。本研究では，

Fig. 5(C)に示すように世界で初めて JG 緩和時間の Q 依存

性を測定することができた。その結果，JG 緩和時間が

Q－n に比例し，その指数 n が 3～4 程度の急激な Q 依存性

を観測することができている39,44)。例えば，観測している

Q 領域に対応する空間スケールで Fick の法則が成り立つ

場合，緩和時間は Q－2 に比例する。それに比べて強い Q

依存性はいくつかの解釈が可能である。例えば動的不均一

性が存在する場合，動的な不均質構造のサイズスケールに

対応する Q 領域で緩和時間が大きな Q 依存性を持つこと

が報告されている45)。しかし，本研究で Q 依存性が観測

されている Q 領域は分子間スケール以下の空間スケール

で，明らかに動的不均一性のスケール（＞分子間スケール）

よりも小さい。ゆえに，動的不均一性は本研究で観測され

た強い Q 依存性の起源とは考えにくい。一方，シミュ

レーション研究により深く過冷却した液体やガラス中での

粒子の運動は，現在考えている Q スケールで強いベキ指

数型の Q 依存性を示すことが知られている46)。それによ

ると，粒子が大きな変位をしようとすればするほど，それ

に必要な時間が Fick の法則にしたがう通常の拡散の場合

にくらべて長くなることが予測されている。すなわち，粒

子運動がより局所化することが示唆されている。このよう

な緩和の異常が観測された強い Q 依存性の起源であるこ

とを実証するため，さらなる Q 依存性の研究が進展中で

ある。

5. ポリブタジエンの緩和描像

次に，高分子ガラス形成物質ポリブタジエンの研究を紹

介する。ポリブタジエンはその比較的単純な構造から，ガ

ラス転移に向けた動的挙動が広く調べられており，またゴ

ム材料などとして実生活に広く用いられている典型的な高

分子の一つである1)。Fig. 6(A)にポリブタジエンのトラン
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Fig. 6 (Color online) (A) Molecular structure and (B) tempera-

ture dependences of the mean relaxation times obtained at Q
＝14 and 26 nm－1 for polybutadiene (PB) and PB with silica

nanoparticles (PBsilica).

Fig. 7 (Color online) Temperature dependences of the mean relax-

ation times obtained at Q＝15, 41, and 58 nm－1 by time-

domain interferometry and relaxation times obtained by die-

lectric relaxation spectroscopy.
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ス（上），シス異性体の構造を示す。測定したポリブタジ

エンではこれらほぼ等量含まれている。このようなポリブ

タジエンに対し時間領域干渉計を適用した結果，高分子系

でも定性的に oターフェニルと非常によく似た描像が描

けることが分かった40)。

さらに，このような高分子系の研究を基礎として，ポリ

ブタジエンをベースとしたタイヤのゴム材料のモデル系の

研究を行った47,48)。ポリブタジエンに100 nm の粒形のシ

リカナノ粒子を20添加することでより固くなった（弾

性定数を向上させた）系に対し，時間領域干渉計法により

a 緩和，JG 緩和時間の測定を行った。観測している時間

スケールでは運動していないとみなせるシリカナノ粒子か

らの散乱の影響は，対応する Q 領域において緩和しない

弾性散乱成分を見積もり差し引くことで，純粋に高分子の

運動のみの時間スケールを調べることができる。研究の結

果，得られた緩和マップが Fig. 6(B)である。四角マー

カーは静的構造因子のピーク（Q＝14 nm－1）で得られた

分子間相関の緩和時間で a 緩和の振る舞いをする。丸

マーカーは静的構造因子のピークより大きな Q で得られ

た分子内スケールの相関の緩和時間で JG 緩和の振る舞い

が確認できる。

図を見ると，a 緩和時間，JG 緩和時間ともに明確な試

料依存性が見て取れ，シリカナノ粒子を入れることでゴム

の弾性定数が上がり，a 緩和時間，JG 緩和時間は明確に

遅くなることがわかった。本準弾性散乱測定では，主とし

てシリカナノ粒子から離れたバルク成分の JG 緩和を観測

している。JG 緩和はオングストロームレベルの大変局所

的な緩和であり，単純に考えると局所運動はシリカナノ粒

子の添加により変化を受けないと考えられるが，本研究の

結果は JG 緩和がシリカナノ粒子添加によるゴムの高弾性

化の微視的起源である内部応力の変化を鋭敏に感じ取るこ

とができることを示している。本研究結果は，JG 緩和を

通じたゴムの破壊，高分子系の耐衝撃性の研究への可能性

を拓くものであり，さらなる研究が継続中である。

6. グリセロールの緩和描像

最後に，最近のグリセロールの研究結果を紹介する。

JG 緩和はガラス形成物質中に普遍的に存在すると考えら

れているが，明確に JG 緩和が見られない系が報告されて

いる。その代表的な例がグリセロールであり誘電緩和測定

などで明確なシグナルが得られず，高度なモデル解析を行

うことで JG 緩和時間が予測されている。グリセロールは

目薬や食品，アルコール消毒薬にも含まれており，このよ

うな身近な物質中においてもその微視的ダイナミクスがい

まだ分かっていないというのは驚くべきことである。我々

はグリセロールに対して微視的ダイナミクスを詳細に調べ

た49)。得られた緩和マップを Fig. 7 に示す。誘電緩和測定

の結果得られた a 緩和時間が黒い実線，白抜き三角が誘

電緩和スペクトルの詳細な解析により予測された JG 緩和

時間である。時間領域干渉計による測定の結果，静的構造

因子のピーク（Q＝15 nm－1）よりも大きな Q 領域（Q＝

41, 58 nm－1）において，緩和の時間スケールが a 緩和時

間から明確に分離した。さらにその振る舞いは低温での

JG 緩和時間の予想によく整合した。このことから，JG 緩

和の存在を微視的に直接明らかにできたといえる。また，

その Q 依存性の情報を持った緩和マップも，定性的に o

ターフェニルやポリブタジエンと同様の緩和マップとなる

ことが分かった。このように，複数のガラス形成物質に対

する系統的な研究により，JG 緩和の存在の普遍性が強く

示唆されている。さらに，グリセロールのような水素結合

性のガラス形成物質で JG 緩和を見出すことができたた

め，タンパク質中の水素結合のダイナミクスを時間領域干

渉計を用いて調べることで，そのコンフォメーション変化

の素過程である JG 緩和を微視的に観測できる可能性が切

り拓かれた。

近年の SPring8 のビームライン再編に伴い，2021年度

より本時間領域干渉計を用いた実験を行う核共鳴散乱アク
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Fig. 8 (Color online) Temperature dependence of the a-relaxation

time for fragile and strong glass formers in Angell plot.

301

特集 ■ 放射光を用いたガラス研究の最近の進展 ―国際ガラス年2022を記念して―

放射光 Sept. 2022 Vol.35 No.5 ●

ティビティは BL09XU から BL35XU へ移転した。その

際にメスバウアーガンマ線強度を決定づける14.4 keV の

入射強度が 2 倍以上となっている。ここで紹介したグリ

セロールの研究は一部 BL35XU で行われたものであり，

入射強度の増強と測定系の開発による測定効率の向上によ

り，緩和のストレッチングの評価も行うことができてい

る。緩和のストレッチングはガラス形成物質の種々の物理

量の動的挙動を観測するとみられる。多くの場合，Koh-

lrausch-Williams-Watts（KWW）関数とも呼ばれるスト

レッチした指数関数 exp{－[t/t]bKWW} を用いて解析される。

bKWW はストレッチングの度合いを示す指数である。緩和

のストレッチングの起源としては，一般に(A)動的不均一

性と(B)各粒子の緩和関数の形状が非指数関数となるよう

な緩和の異常がある50)。グリセロールの研究では，スト

レッチ指数の温度依存性の決定など，これまで不可能であ

ったより詳細な解析が可能となっている。このストレッチ

ング指数と緩和時間の Q 依存性の評価により，以下「8.

今後の展望 2」に解説する今後の展開によって，JG 緩和

の微視的な緩和描像を具体的に得ることができると考えら

れる。

7. 今後の展望 1：JG 緩和がガラス転移現象
に本質的であることの実証

JG 緩和がガラス転移現象に本質的であることの実証，

そしてその普遍的描像の理解には様々な系の測定が重要で

ある。特に，以下に解説する JG 緩和の種々の振る舞いの

Fragility 指数依存性を調べることは，JG 緩和の微視的メ

カニズム理解に重要と考えられる。液体状態において粘性

は Arrhenius 則に従うような比較的単調な温度依存性を示

すが，過冷却液体ではガラス転移近傍に向けて粘性が急激

に増大する場合がある。1980年代に Angell によってガラ

ス転移温度 Tによって規格化された逆数温度を使って粘

性またはその微視的起源である a 緩和時間 ta を対数プロ

ット（Angell プロット）すると，ガラス転移温度近傍で

の粘性発散の度合いによってガラス転移に伴う動的振る舞

いを分類できることが示された51)。2 つの極端なケースで

の a 緩 和 時 間 ta の Angell プ ロ ッ ト を Fig. 8 に 示 す 。

Fragility 指数 m＝
& log ta(T/T)

&(T/T) |
T＝T

は，Angell プロッ

ト上の Tに対応する点での ta の傾きで定義されており，

Tでの発散の度合いを特徴づけている。傾きが大きいほ

ど Fragility 指数 m は大きく， ta の温度依存性は Ar-

rhenius 則からより大きく外れるようになる。このとき，

系はより Fragile であると言われる。一方，m が小さいほ

ど，ta の温度依存性は Arrhenius 則に近くなり，系はよ

り Strong であると言われる。

Fragile な物質がなぜ T近傍で急激に ta や粘性が増加

するか，その起源については，Adam と Gibbs が本質を

とらえた次の様な説明をしている52)。Fragile な系では低

温ほどより多くの分子が協同的に運動し，それによって協

同運動に必要な活性化エネルギーが大きくなり，緩和時間

が発散的に増大する53)。このような分子の協同運動の起

こる領域を協同再配置領域と呼び，そのサイズは実験的に

高々ナノメートル程度であることが知られている54,55)。過

冷却液体の粘性挙動を支配する協同再配置領域は，低温で

ガラス転移を起こした後もガラスに埋め込まれたまま残

り，一例としてガラスの振動状態に影響を与えることが放

射光を用いた非弾性 X 線散乱法により観測されている56)。

このようなガラス中の動的構造が JG 緩和の挙動と強く

関係していることが予想されるため，現在，様々な分子形

状や相互作用特性，および Fragility 指数 m を持つガラス

形成物質に対し系統的に研究を行っている。それにより

JG 緩和の普遍性と協同再配置領域との関り，その微視的

緩和描像を明らかにしたいと考えている。

8. 今後の展望 2：さらなる JG 緩和の微視的
描像理解に向けた取り組み

上記の目的のためには，準弾性散乱実験で得られる中間

散乱関数だけでは情報量が不足しており，JG 緩和の動的

不均一性などの微視的描像の理解には不十分である。そこ

で，MD シミュレーション研究と組み合わせることで，

JG 緩和の微視的実時間実空間描像に迫ることができ

る。例えば，MD シミュレーション結果の中間散乱関数が

実験結果の中間散乱関数を再現することを確認すること

で，実験的に計算結果の信頼性を担保しうる範囲内におい

て実験でアクセスできない微視的実時間実空間描像を明

らかにできる。

新しい測定系の開発に関しては，ガラス形成物質では緩

和関数がストレッチングしているため，高精度で緩和時間

を決定するためにはできる限り広い時間スケールでの緩和

の観測が望ましい。時間領域干渉計は現状検出器（アヴァ

ランシェフォトダイオード検出器）の時間分解能の制約か
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ら 1 ns より短い時間スケールのダイナミクスの情報を得

ることができない。そこで，近年 CREST［ナノ力学階

層的時空構造と動的不均一性から紡ぐナノ力学機構の理解

と制御（JPMJCR2095）］の支援のもと，上記の時間領域

干渉計とは異なる原理のメスバウアーガンマ線準弾性散乱

測定系を開発している。この手法では，核ブラッグモノク

ロメーターを用いて超単色のガンマ線を空間的に切り出し

て，これをプローブとして準弾性散乱測定を行うものであ

る57)。この手法は特に次のような重要な特徴があるが応

用実験のレベルには達していない。(a)新手法では，時間

領域干渉計で必要であったナノ秒スケールの時間分解能が

不要であり，必要な時間分解能は高々 ms 程度である。そ

のため検出器選択の制約が緩み，2 次元 X 線検出器など

様々な検出器が利用可能となる。(b)核ブラッグモノクロ

メーターから放射されるガンマ線は，通常そのエネルギー

スペクトルが meV 幅から数10 neV 幅までの特徴的な階層

構造をとっており57)，これらの複数の異なるスケールの

エネルギー幅の広がりから得られる情報を相補的に用いる

と広い時間スケールのダイナミクスの情報が得られる。

Fig. 2(B)にカバーする時間空間スケールを NBM として

示すように，この手法を用いることで時間領域干渉計にく

らべて数桁早い時間スケールのダイナミクスの情報を得る

ことができる。(c)時間領域干渉計では，試料に単色ガン

マ線以外の入射 X 線（ガンマ線に対して106倍）が入射す

るため試料にダメージを与えることがあるが，この新手法

では単色光を空間的に切り出すので，試料ダメージが大変

小さい。それにより(d)mm オーダーの集光が可能であ

り，微小試料の測定や mm オーダーの空間分解能の動的不

均一測定の可能性が切り拓かれる。

このように，メスバウアーガンマ線を用いた各種準弾性

散乱法の開発と応用により，今後 JG 緩和研究を中心とし

てガラス転移関連現象の描像理解とガラス物性の微視的起

源の解明に一層貢献できればと考えている。
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Study of Johari-Goldstein process dominating
structural relaxation in glasses by using time-
domain interferometer based on synchrotron radi-
ation
Makina SAITO Graduate School of Science, Tohoku University, Sendai, Miyagi 9808578, Japan

Toshiji KANAYA Kyoto University, Kyoto 6068501, Japan

Abstract The Johari-Goldstein (JG) process is an angstrom-scale local process believed to be fundamental

to the behavior of deeply supercooled liquids and glasses. It is a key player in the structural relaxa-

tion of glasses and related substances, governing the emergence of certain physical properties.

We provide an overview of the microscopic picture behind the JG process and present recent new

insights from gamma-ray quasi-elastic scattering experiments using synchrotron radiation-based

time-domain interferometry.




