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ソーダライムアルミノケイ酸塩ガラスのガラス転移点以下に
おける体積緩和の原子スケールおよび熱力学的起源
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　ガラスの構造緩和は工業的に重要である一方で、ガラス科学の分野において未だ解決されていない現
象である。本研究では、ソーダライムアルミノケイ酸塩ガラスのガラス転移温度以下の体積緩和におけ
る非架橋酸素の役割を理解するために、実験的および理論的アプローチによる検討を行った。両アプロ
ーチにより導かれた結果は同様の傾向を示し、非架橋酸素の多いガラスほど大きな体積収縮を示すこと
が明らかとなった。得られた知見に基づき、体積緩和時間を決定する理論式を提案し検証を行った。ま
た、分子動力学シミュレーションにより、体積緩和はガラスネットワーク中のケイ酸塩リングの立体的
な歪みに影響を受けることが示唆された。

　The atomistic and thermodynamic aspects of structural relaxation below the glass transition 
temperature remain major unsolved challenges in the field of glass science. In this study, we 
employed experimental and theoretical approaches to elucidate the influence of non-bridging 
oxygen atoms in the volume relaxation of soda-lime aluminosilicate glasses below the glass 
transition temperature. Both approaches exhibited similar consistent trends, demonstrating 
significant shrinkage in glasses with a high concentration of non-bridging oxygen atoms. Based 
on our findings, we proposed and validated a theoretical equation for determining the volume-
relaxation time. Molecular dynamics simulations suggested that the volume relaxation was 
affected by the steric silicate rings in the glass network.
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1. 緒言
　ガラスはその組成や物性の設計自由度が大きいた
め、古くから幅広く工業的に用いられている材料であ
る。ガラスに起こる特徴的な現象として、「緩和」が
ある。ガラスの温度を変化させると、過冷却液体構造
に近づくようにガラスのミクロな構造が徐々に変化す
る。この現象は特に構造緩和とよばれ、古くは温度計
効果としても知られる（1-3）。構造緩和は一般に長時間
にわたって（4）、体積（5-9）や屈折率（10, 11）の変化を伴う。
さらに、緩和に伴うガラス構造の変化は、結晶化挙動

（12, 13）や光散乱損失（14）、イオン伝導性（15）、弾性（16）

といったさまざまな特性にも影響を及ぼす。そのた
め、構造緩和は工業的にも重要な現象であり、工業的
なガラスを題材としても数多くの研究がなされている

（5, 6, 8, 9）。構造緩和はガラス内の原子再配列によって
引き起こされるとされているが、原子スケールでのガ
ラスの構造を正確に推定する方法がないため、構造緩
和現象の理解には限界があるのが現状である。近年、
分子動力学（Molecular Dynamics; MD）シミュレー
ションを適用して、緩和中のガラスの微視的構造の調
査が進められている（17, 18）。しかし、特に多成分ガラ
ス系の理論的研究はその複雑さゆえに依然として困難
である。
　一方で、熱力学の観点から、過冷却液体の緩和時間
はAdam-Gibbs式で表すことができる（19）。

（1）

（2）

　理論的には、原子は過冷却された液体中でクラスタ
ーを形成し、緩和にはクラスターの協調的な再配置が
含まれる。ここで、τ0は周波数の逆数であり、配置
エントロピーSconf（T）は原子配置の数に対応する。
Δμは原子ごとの再配列の活性化エネルギー、Sc*は
クラスターごとの配置エントロピーである。Sconf（T）
がゼロになる温度はKauzmann温度T kと呼ばれる

（20）。体積緩和時間は、粘度から得られた粘性流動に
おける原子再配列の活性化エネルギーBηによって決
定されると考えられている（21）。しかしながら、体積
緩和には、粘性流動における結合切断だけではなく、
Si-O結合で構成されるケイ酸塩リング内の結合角の変
化やネットワーク修飾イオンの移動による寄与も報告
されている（22）。したがって、Bηと、体積緩和におけ
る原子再配列の活性化エネルギーは本質的に異なるも
のと考えるべきである。
　アルカリ金属イオンとアルカリ土類金属イオンを含
むようなアルミノケイ酸塩ガラスでは、酸素4配位を
とるAlイオンはネットワーク形成剤として作用する。
Alは3価の陽イオンであり、アルカリ金属イオンやア
ルカリ土類金属イオンが負電荷をもつAlO4－四面体の
電荷補償を行うため、ガラス中の非架橋酸素（Non-
Bridging Oxygen; NBO）の数が減少する。関連し

て、SiO2 -A l2 O3 -Na2 O融液の粘度は、［Al2 O3］/
［Na2O］<1.0の領域で［Al2O3］/［Na2O］比とともに増
大するが、これはNBOが減少するためとされている

（23）。
　本研究では、構造緩和におけるNBOの役割を解明
することを目的とした。本研究対象とするガラスは、
熱処理温度の影響を排除するために、同等のガラス転
移点Tgを有し、かつNBO量の異なるアルミノケイ酸
塩ガラスとし、実験的手法およびMDシミュレーショ
ンによる理論的手法の両アプローチにより体積緩和の
機構を検討した。また、体積緩和の活性化エネルギー
を導入した緩和時間のモデル式を提案し、その妥当性
の検討を行った。

2. 実験方法

2.1.  ガラス作製および物性測定
Table Ⅰに、本研究で用いたガラスの組成を示す。

各ガラスは、各ガラスのガラス転移点Tgが±1 Kの範
囲内に収まり、かつNBO比率に影響する［Al2O3］/

（［CaO］+［Na2O］）比が異なる組成とした。1000 g
のガラスが得られるように分析試薬グレードのSiO2、
Al2O3、Na2CO3、およびCaCO3を所定の比率で秤量
したのち均一に混合し、白金るつぼを用いて1923 K
に設定した電気炉で溶融させた。融液をカーボン板上
に流しだし、298 Kまで1 K/minで冷却することでガ
ラスブロックを得た。

Tgは示差走査熱量測定装置によって求めた。Al2O3

粉末を参照試料とし、15 K/minの昇温速度で測定を
行った。融液の粘度ηは以下に示す方法により求め
た。
　・ビームベンディング法（1010–1012 Pa･s）
　・貫入法（107–109 Pa･s）
　・平行板法（104–107 Pa･s）
　・内筒回転法（101–103 Pa･s）
　ガラスのフラジリティはTgにおけるTg/Tに対する
粘性の対数log ηの傾きにより求めた。

（3）

　ガラスおよび融液の比熱は示差走査熱量測定装置に
よって求めた。試料の測定に先だって、ブランク測定
およびサファイア参照試料の測定を行った。ガラス試
料は熱履歴を統一するため、測定前にT/Tg=1.01の温
度で2時間熱処理を行った。

2.2.  体積緩和評価
　各組成のガラスブロックを体積緩和評価用の試験片

（100 mm×10 mm×1 mm）に加工を行った。T /
Tg=1.01、2 hの条件で熱処理し急冷したものを基準
試料とし、さらにTa/Tg=0.97、0.95、0.93で所定の時
間熱処理し、室温まで急冷することでサンプルを作製
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した。熱処理時間は、熱処理温度とサンプル毎に変化
させ、2 hから500 hの範囲とした。体積緩和の評価は、
等方的な収縮の場合、体積変化率は長さ変化率の約3
倍となることから、サンプル長の変化を指標とした。
サンプル長の変化は分光干渉レーザー変位計を組み込
んだ独自の測長系により室温で測定を行った（24）。L

（t）を時間tにおけるサンプル長として緩和率C（t）は
次式により求めた。

（4）

2.3.  MDシミュレーション
　緩和に伴う原子スケールでのガラスの構造変化を解
析するため、GROMACSパッケージ（18）を用いたシ
ミュレーションを行った。NBOの影響を比較するた
め、今回は先行研究記載の方法（22）を一部修正して
NACS1.0（159,963粒子）とNACS0.6（160,459粒子）
の2組成について計算を行った。シミュレーションで
得られたガラスのTgは温度-エンタルピー曲線の変曲
点として求め、NACS1.0が1890 K、NACS0.6で1694 
Kと、実験的手法で得られたTgよりそれぞれ858 K、
662 K高い値であった。これは、時間スケールが実験
と計算で数桁異なることに起因すると考えられる。
　シミュレーションでの緩和評価に用いた温度プロフ
ァイルをFig. 1に示す。すべてのプロセスは温度・圧
力一定の条件（NPTアンサンブル）で計算を行った。
3500 Kで溶融、0.1 K/psで冷却したのち300 Kで3 ns
保持し、初期のガラスを作製した。体積緩和実験の基
準試料は、計算上のTgで100 ns熱処理を行い10 K/ps
で冷却することで作製した。次いで、基準試料を体積

緩和させるために、Ta/Tg=0.84の温度で最長1.2 μs
熱処理を行い、10 K/psで冷却後300 Kで5 ns保持し、
構造の解析を行った。解析にあたっては、Si-O結合の
カットオフ長は0.22 nmに設定した。

3. 実験結果

3.1.  ガラスおよび融液の比熱と粘性
　比熱の温度依存性Cp（T）をFig. 2に、加熱過程と冷
却過程における配置比熱Cp,confの平均値をTable Ⅰに
示す。融液の比熱Cp,lはガラス転移点近傍で一定とみ
なし、ガラスの比熱Cp,g（T）は373 K–773 K（加熱過
程）ないしは373 K–873 K（冷却過程）の温度範囲で
測定したガラスの比熱を次式（25）でフィッティングす
ることにより求めた。また、（5）式をTgに外挿するこ
とでCp,g（Tg）を求めた。

（5）

　一方、Cp,confは次式により決定した。

（6）

ここで、厳密にはCp,lとCp,g（Tg）の差は振動成分と
配置成分の両方を含む過剰比熱C p,excとなる（26）。
RichetらはSiO2や透輝石ガラスではCp,exc/Cp,conf比が
1.1 – 1.2程度であり（27）、ケイ酸塩融液ではCp,confが近
似的にCp,excである（28）と報告している。そのため本
研究では、式（6）を用いてCp,confを見積もることとし
た。Table Ⅰより、今回検討した3組成のガラスにお
いて、NBOをもたないNACS1.0ガラスが最も小さな
Cp,confを有していた。
　1100 K–1900 Kにおけるガラス融液の粘性をFig. 3
に示す。粘性曲線のフィッティングには次の式（29）を
用いた。

（7）

composition［mol%］ ［Al2O3］/
（［CaO］+［Na2O］）

Tg
Fragility

Cp,conf

SiO2 Al2O3 CaO Na2O ［K］ ［J/（mol・K）］

NACS1.0 60.0 20.0 4.0 16.0 1.00 1032 41 14.7

NACS0.6 60.0 15.0 21.4 3.6 0.60 1032 55 18.7

NACS0.3 60.0 10.0 28.8 1.2 0.33 1033 69 18.9

Table Ⅰ  Target compositions, Tg, Fragility, and Cp,conf of glasses. 

Fig. 1  Temperature profile for MD simulations.
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（8）

ここでC∞、τKWW、βはフィッティングパラメータ
である。式（8）を用いて、実験で得られた緩和率の
時間変化をフィッティングした。緩和時間τKWWは温
度だけではなく、熱処理に伴って刻々と変化するガラ
スの仮想温度にも影響を受ける。そのため、今回の検
討では各ガラス間で初期の仮想温度を統一したうえで
体積緩和評価を行った。
　緩和曲線とフィッティングパラメータをそれぞれ
Fig. 4とTable Ⅲに示す。Angellらの報告（32）と同様に、
Fragileなガラスほど同じTa/Tgにおける緩和量C∞が
大きく、かつ緩和時間τKWWが短い傾向が見られた。

3.3.  緩和に伴う構造変化
　MDシミュレーション上の熱処理におけるモル体積
変化から求めた長さ収縮率CM（t）の変化をFig. 5に示
す。シミュレーションはモル体積の変化が確認できな
くなる時点まで行った。シミュレーションにおいて
も、実験での体積緩和挙動と同様に、［Al2O3］/

（［CaO］+［Na2O］）比の小さなガラスほど体積収縮

ここで、A、Bη、Sconf（Tg）はフィッティングパラメ
ータ、Cp,confは比熱測定の加熱過程と冷却過程におけ
る平均値（Table Ⅰ）を用いた。得られたフィッティ
ングパラメータ（A、Bη、Sconf（Tg））をTable Ⅱに
まとめた。NBOが増加するに伴いBηとSconf（Tg）の
いずれも減少する傾向がみられた。

3.2.  体積緩和
　緩和曲線C（t）は一般に次のKohlrausch–Williams–
Watts（KWW）式で表すことができる（30, 31）。

Fig. 2  Examples of specific heat measurements during （a） 
Heating and （b） Cooling. The dashed lines represent 
the fits obtained using Eq. （5）.

Fig. 3  Glass melt viscosities and fitting curves using the 
Adam-Gibbs Equation （Eq. （7））.

A［-］ Bη［kJ/mol］ Sconf（Tg）［J/（mol・K）］ TK［K］ BV［kJ/mol］

NACS1.0 -6.8 （0.03） 356.5 （1.7） 9.42 （0.04） 549 186

NACS0.6 -5.6 （0.02） 256.5 （0.9） 7.03 （0.02） 706 135

NACS0.3 -5.2 （0.01） 200.2 （0.4） 5.52 （0.01） 774 91

Table Ⅱ  Adam-Gibbs fitting parameters of glasses from viscosity measurements （A, Bη, S conf（T g）） from Eq. （7）, Kauzmann 
temperature Tk, and activation energy for atom rearrangement of volume relaxation BV, calculated from Eqs.（10）-（11）. 
Standard deviations are noted in brackets. 
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が大きい傾向が見られた。
　ガラスの体積緩和に原子スケールの構造が与える影
響を評価するために、ガラス構造中のケイ酸塩リング
の平面性指標（Planarity Index; PI）を次の手順によ
って算出した。まず、リングを構成する隣り合う2個
の原子とリングの重心をつなぐ三角形でリングを分割
する。次に、リング重心回りの三角形の角度の総和を
求める。この角度の総和は、環が完全な平面にあれば
360 度となり、歪んだ形（立体的）になるほど大きな

値を示す。シミュレーションボックス中の全てのリン
グについて同様の計算を行い、平均を取ったものを
PIとした（33）。NBOを含むNACS0.6ガラスでアニール
によりPIの大きな変化がみられた（Fig. 6）。さらに、
6員環と7員環で比べると後者のほうが高いPIを有し
ていた。NACS0.6ガラスにおいて、6員環に着目し、
リングを構成する6個のSi原子が結合する酸素原子の
うち、NBOの数ごとに熱処理中のPIの時間変化の傾
向を比較した。ここで、NBOが3個以上のリングは全

Ta/Tg
C∞

［ppm］ β τKWW
［h］

NACS1.0 0.93 972 （26） 0.397 
（0.048）

3.0×101

（0.3×101）

0.95 742 （16） 0.440 
（0.019）

1.2×101

（0.1×101）

0.97 483 （12） 0.546 
（0.064）

2.8×100

（0.4×100）

NACS0.6 0.93 1353 （39） 0.301 
（0.013）

6.3×101

（1.1×101）

0.95 943 （15） 0.393 
（0.013）

9.4×100

（0.8×100）

0.97 615 （3） 0.473 
（0.017）

1.5×100

（0.1×100）

NACS0.3 0.93 1550 （25） 0.254 
（0.006）

6.8×101

（0.8×101）

0.95 1018 （11） 0.398 
（0.012）

6.3×100

（0.4×100）

0.97 661 （2） 0.448 
（0.010）

9.0×10-1

（0.2×10-1）

Table Ⅲ  KWW fitting parameters of glasses. Standard 
deviations are noted in brackets.

Fig. 4  Relaxation curves of the samples annealed at （a） Ta/Tg

= 0.97, （b） Ta/Tg = 0.95, and （c） Ta/Tg = 0.93. The lines 
represent the fits obtained using the KWW equation 
（Eq. （8））. The coefficient of determinations of these 
f its are greater than 0.99. The KWW relaxation 
parameters τKWW and β are given in Table III. Error 
bars represent by the variation of 2 measurements of 
the shrinkage of NACS1.0 annealed for 168 h at T a/
Tg=0.93.

Fig. 5  Volume relaxation curves calculated from MD 
simulations. NACS1.0 and NACS0.6 were annealed 
at 1590 and 1425 K, respectively （Ta/Tg = 0.84）. 
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体の5%以下であり、今回の検討した粒子数では傾向
を議論するに十分な統計量が得られなかった。2個以
下のリングについて比較を行うと、NBOの多いリン
グでPI変化も大きい傾向にあった（Fig. 7）。

4. 考察 

　熱処理によるガラスの構造変化として、粘性流動に
よる結合切断だけではなく、ケイ酸塩リング中のSi-
O-Si角などの結合角の変化も考える必要がある。そこ
で、Adam-Gibbs式（式（1））において粘性流動に伴
う原子再配列の活性化エネルギーBηを定めたのと同
様に、体積緩和では別の活性化エネルギーBVを導入
する。BVが温度に対して一定と仮定したとき、体積
緩和時間は次式により表現できると考える。

（9）

また、熱処理温度Ta（<Tg）における配置エントロピ
ーSconf（Ta）は、以下のように推測できるとする。ま
ず、Kauzmann温度Tkを次の手順で算出する（34）。

（10）

ここで、Tfは仮想温度である。この式（10）において
T f=T gとして、式（6）、式（7）から算出したS conf

（Tg）とCp,confを代入することでTkの値を求めること
ができる。得られたTkの値をTable Ⅱに示す。［Al2O3］
/（［Na2O］+［CaO］）比が小さくなるにつれて、Tkの
値は高くなる傾向がみられた。このようにして得られ
たTkの値を式（10）に代入し、Tf=Taとしたときの右
辺がSconf（Ta）となる。

Sconf（Ta）が得られたところで、式（9）において
T=Taとして両辺の対数を取ると次式のようになる。

（11）

Fig. 6  Annealing time dependence of the PI for （a） 6-
membered and （b） 7-membered Rings.

Fig. 7  Annealing time dependence of the PI of NACS0.6 for 
different numbers of NBOs in each ring: （a） two 
NBOs, （b） one NBO, and （c） no NBOs.
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　ガラス組成ごとに体積緩和時間の対数と（TaSconf

（Ta））の逆数をプロットすると、Fig. 8に示すように
直線関係が得られた。この挙動は我々の提案する式

（9）の妥当性を裏付ける結果であると考えられる。
Fig. 8より、BVは式（11）を用いたフィッティング直
線の傾きとして得られる。
　NBOをもたないNACS1.0ガラスとNBOをもつ 
NACS0.6ガラスを比較すると、NACS0.6ガラスは熱
処理に伴う体積収縮が大きく、原子再配列の活性化エ
ネルギーBVが小さく、平面性指標PIの変化が大きい。

これらの挙動の違いはケイ酸塩リングを構成するSiが
NBOを有することにより、リングを構成するSi-O-Si
結合角が変化しやすくなったためであると考えられ
る。
　同様の傾向が粘性流動の活性化エネルギーBηと体
積緩和の活性化エネルギーBv（Table Ⅱ）にもみられ
ている。今回の検討ではNBOの多い組成ほど、より
小さい活性化エネルギーを有していた。一方、MDシ
ミュレーションにおいて、NBOの多いガラスほどリ
ングのPI変化が大きかった。これは、ガラス中に
NBOが多く含まれるほど、原子再配列が容易になり、
活性化エネルギーが小さくなったものと考えられる。
　今回検討した組成では体積緩和の活性化エネルギー
Bvは粘性流動の活性化エネルギーBηよりすべて小さ
い値であった。Bηを決定する粘性流動はSi–O結合の
切断を伴う反応が必要であるが、BVを決定する体積
緩和は、原子の再配列だけではなく結合切断を伴わな
いSi–O–Si角の変化や修飾酸化物イオンのマイグレー
ション（9）といった機構に支配される。そのため、Bη

よりもBvのほうが小さいエネルギーとなったものと
考えられる。

5. 総括
　ガラス転移点が同等で、かつ非架橋酸素量が異なる
アルミノケイ酸塩ガラスを対象として、ガラス転移点
以下の構造緩和現象を評価した。分子動力学シミュレ
ーションによる理論的アプローチと実験的アプローチ
により、構造緩和のメカニズムを原子スケールの構造
変化という視点から考察することができた。いずれの
アプローチからも、非架橋酸素が多い組成ほど緩和に
よる体積収縮量が多いという結論が導かれた。
　粘性測定と比熱測定から取得したガラス転移点にお
ける配置エントロピーおよび配置比熱からKauzmann
温度を導出し、Adam-Gibbs式を基にした体積緩和時
間のモデル式を提案した。提案した式は今回の体積緩
和実験の結果を表現できており、その妥当性を裏付け
ることができた。
　さらに、分子動力学シミュレーションで得られたガ
ラス構造に基づくケイ酸塩リングの平面性指標の解析
では、非架橋酸素をもつガラスほど熱処理によるケイ
酸塩リングの平面性指標の変化が大きい傾向がみられ
た。これらの結果より、体積緩和にはケイ酸塩リング
の立体的な歪みが寄与している可能性が示唆された。
今後、詳細な解析を通じてこの機構を明らかにしてい
く予定である。

Fig. 8  Volume relaxation time as a function of 1/（T aSconf

（Ta）） for （a） NACS1.0, （b） NACS0.6, and （c） NACS0.3. 
The solid lines represent linear fits. BV and coefficient 
of determination of these fits are given in the legends.
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