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1.はじめに

液体を融点以下に急冷するとアモルフアス状態のまま固

化してガラスになる.ガラス転移と呼ばれるこの現象は古

くから知られているが，転移が起こる本質的な機構につい

ては未だに解明されおらず、様々な立場から研究が行われて

いる 1-12) モード結合理論13)の影響もあってこれまでは主

に平衡に近い状態での線形応答に関心が集中したが，最近

になってエイジングや流動下など平衡から大きく離れた状

態でのガラスの非線形応答に関心が集まり出した 1，14) ガ

ラスのように平衡状態さえ満足に分かっていない系の非平

衡・非線形の応答など子も足も出なさそうであるが，近年の

計算機シミュレーションを用いた研究によって臨界現象に

類似した単純な性質の存在が明らかになった15-19) 詳細は

文末の文献を見ていただくとして，本稿では我々が行なっ

た一連の取り組みについての概説を訊みる.

2.ガラス化に伴う動的不均一性の出現

局所的な粒子の拡散運動を定量化するために，初期時刻

toで隣接していた粒子対が時間の経過とともに離れていく

過程を追跡する.時刻toで粒子対 j，kの位置が次式を満た

せば隣接ペアと判断し，粒子対に仮想的なボンドを与える.

rjk(tO) = !rj(tO) -rk(tO)!三A1σ白β (1)

ここでrj(t)は粒子jの時刻 tにおける位置を表す.
2次元での典型的な粒子配置を図 Iに示す.ある時刻で

隣接していた粒子対j，kが時間ムtの後に次の式 (2)の条件

を満たせば，両者はムtの間に離れた(ボンドは消滅)と

判断する.

rjdto +ムt)> A2σ白β (2)

隣接と解離の判定には A1ニ 1.1， A2 = 1.6 (2D)， A1 = 
A2 = 1.5 (3D)を用いたが，これらの数値を多少変えても

結果は大きく変わらない.時間間隔ムtが大きくなるととも

に生き残るボンドの数はほぼ指数関数的に減少し初期の

偵の e-1になるムtをボンドの平均寿命 Tb= Tb(T，す)(渦

度 Tとシア速度?の関数)と定義する.

関2は，図 1の粒子配置から時間間隔 [to，to + O.05TbJの
問に消滅したボンドの空間分布を T= 0.3:H (ガラスに近

"，過冷却液体)について示したものである.各ドットは消

滅したボンドの中点Rjk= (rj十円)/2が時刻 toに存在し
た場所であり，ムt= O.05Tbの問にその近傍で粒子配置の

変化(構造緩和)が起こったことを示す.高温の通常液体

では配置変化はほぼ均一で、あるが，過冷却液体では消滅ボ

ンドの分布に強い相関が生じ，特徴的な長さとを持った構

凶 1:T = 0.337 (過冷却状態)において長時間シミュレーションした.2 

次元系の典型的な粒子配置.あとで見る動的不均一性に相当するような，

粒子サイズを大きく超える空間相関をここに見いだすことは難しい

造緩和の起こり易いクラスター状の領域が不均一に分布し

ている.これがガラス化に伴い顕在化する動的不均一性で

ある 18)

静的なスナップショットである図 1と動的な不均一性を可

視化した図 2を比較すると，動的不均一性は静的な構造と

は無関係に見える. しかしこの両者に強い相闘があること

が次のようなシミュレーションを用いた試行で明らかにな

る.T = 0.337 (過冷却状態)において，図 1の粒子配置か

らムt= O.05Tbの間に消滅した隣接ボンドの空間分布を示

したのが図2である.ここで図 1の配置は変えずに，粒子

速度のみを毎回ランダムに与え直してシミュレーションを

さらに 4回行った.各試行における消滅ボンドの位置を重

ねてプロットしたものが図3である.驚くべきことに，計

5回の試行で得られた消滅ボンドの空間配置には大きな重

なりが認められるのである20) これは一見無関係に見える

粒子配置(図1)と動的不均一性(図 2)が強い相関を持っ

ていることに他ならない.この両者の関係を明らかにすべ

く，粒子配置で決まる局所的な物理量(密度，濃度，応力，

粒子周りの対称性など)について動的不均一性をサポート

するような長距離の相関がないか調べられたが，いままで

のところ成功していない

図示した動的不均一性を定量的に解析するために消滅ボ

ンドの中間位置Rjkに対する構造因子を次式で求める.

Sb(q) = ( ! 乞叫(iq.Rjk)! ) (3) 
¥ I broken bonds I I 

図4に示すように計算された Sb(q)は磁性体の臨界点近傍
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「さJ?図 1の粒子配置からムt= O.OSTbの聞に消滅した， (1)，(2)式で定
義される隣接ボンドの T= 0.337 (過冷却]状態)における空間分布.過
冷却状態では構造緩和が空|倒的に不均一に起こることがわかる. (4)式に

フィッ卜して相関長Eを求めると，その他は粒子サイズの十倍以上に及ぶ.
JiiJじプロットを高温の液体状態で行うと，ぶンドの空間分布はほぼ均一で

ある.

|背J 3:図 2と同じく.閲 1の粒子配置からムt= O.05Tbの間に消滅した
隣陵ボンドの T= 0.337 (過冷却状態)における空間分布.ただし，粒子
述度を毎回ランダムに与え直したシミュレーションを 5[[i!行い，それぞ

れの試行における消滅ボンドの位置を重ねてプロットした.

での秩序変数の空間相関を表す Ornstein-Zernike型22)

Sb(q) = Su(O)j(l十 r，zq2).

に非常によく合致する. このため不均一性の相関長と=

と(T，す)が求められる.さらなる臨界現象との類似点として，

波数qが大きくなると Su(q)の値が温度に余り依存しなく

なること，Sb(O) cx: eであることも挙げられる
動的不均一性が顕著に影響を与える例として，粒子の自

己拡散がある.通常液体状態では粒子(直径 σ)の自己拡

散係数D と粘性率ηとの聞に Stokes-Einstein則

D = /.;sTj2何 η

がよい精度で成立している. しかし多くのガラス形成物質

についてガラス状態に近づくにつれDはk記則よりも何桁

も大きいことが観測されている 我々は 3次元の過冷却液

体中での 1粒子運動を調べ，この Stokes-Einstein則からの

ずれが動的不均一性の出現によることを明らかにした23)

「非平衡複雑多体系ダイナミクスと統計J
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図 4;各温度・各シア率の下で得られた消滅したボンドの構造因子 ((3)式

で定義)のスケーリングプロット (3次元系).実線は Ornstein-Zernike

型の関数 1/(1+ (q()2)を表すが，シミュレーシヨンデータとの一致は大
変よい.

3.動的不均一性に対するシア流の影響

過冷却液体にシア流(シア速度す)を与えると，ボンドの

寿命 Tuも動的不均一性の相関長とも影響を受ける.計算機

シミュレーションによって両者の関係を調べたところ，図

5に示すように広いTと今の範囲でごと Tbの聞に簡単な動

的スケーリング則が見い出された18)

Tu cx: e (6) 

(4) 

ここで2次元で zご 4，3 次元で z~2 である.最近，宮崎

らによって zの値の理論的な導出が行なわれたが，残念な

がら我々のシミュレーションとの一致はあまり良くないー

過冷却液体に大きなシアをかけても，局所構造の異方性

は小さいままである 実際，粒子や消滅ボンドのスナップ

ショットを見てもシアの影響は判然としない例えば同時

刻対相関関数9as(r-r') = (η白(r)ηβ(r'))のピークの高さ
の異方性は高々5%程度しかない.臨界溶液などの遅く緩和

する系に流動を与えると散乱強度は容易に非等方になるの

に対し21，22>，低分子ガラスの等方性はユニークである.

ダイナミクスに対するシアの影響を見るために，成分 1

の密度時間相関関数(町(r，t)r川r'，t'))を考えよう.定常状

態でこの関数は G(R，t-t')とおける.ただし R=r-r'-

守(t-t')ye:cでもは流動方向の単位ベクトル).22)動的構

造関数 (G(R，t)のフ←リエ変換)

F(何q引引?バ刈t吟)=ベ(工εd円Z叫q.(r.(O)ト一イ叫引r町M附3パρ(υ州t
¥ jk 

をシミュレーションで計算したところ，この量は図 6に示

すように波数ベクトルqの方向にほとんどよらないことが

明らかになった24) つまり、シア流下の過冷却液体は静的

な異方性が小さいのみならず，動的にも等方性を保持する

というきわめて稀な性質を示す.

これらの驚くほど簡明なシアの効果はシア下での有効温

度主任の存在を示唆する.即ち Tb(Teff，0) = Tb(T，今)と置

くことによりシアドの定常状態をより高い温度五百の静止

状態にマップできると考える.よく似た最近の話題として

(5) 
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図 5:各混度・各シア率の下で得られた%と Eに見いだされるユニバー
サルな関係. (a)は2次元， (b)は3次元の結果である.実線は (6)式
で表させる動的スケーリング則であるが， 2次元では z= 4， 3次元では
z=2とするとシミュレーションデータとよい一致が見られる.

非平衡状態における揺動散逸定理 (FDT)の破れの問題があ

るが，そこでは非平衡では FDTに出てくる温度Tをより

高い有効温度五百に置き換える必要があることが指摘され

ている25) 両者の関連性が気になるところである.
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