
講義ノート

「分子の世界の渋滞学-ガラス転移の物理-J

筑波大学数理物質科学研究科物理学専攻 宮時州正

ガラスとは、分子がランダムな空間配置を保ったまま、運動が凍結した状撃のこ

とである。これをガラスの定義とすると 窓ガラスに摂らず我々の身の回りに

は、ガラス的物質が満ち溢れていることに気がつく。ペンキや泥、豆廃やヨーグ/レ

ト、さらには砂の山も一種のガラスだ。ランダムさを上手に制御して機能する我々

生き物も、ある意味ガラス的物質と言ってよし、かもしれない。この運動の凍結は、

液相にある物質の温変や圧力を急激に下げる、または上げることにより京き起こ

される。これをガラス転移と言う。ガラス転移は所謂結晶化ではない。見かけ上、

相転移的な特徴も結品的長距離秩序も示さないまま、持徴的な待問スケールだ、け

が巨視的に発散する、非常に不思議な現象である=ガラス転移は、いわば分子達

が交通渋滞を起こした状態なのだ。では、なぜ交通渋滞が起こるのか。そもそも、

ガラス転移は純粋に動力学的な転移なのか。それとも背後に我々の自に晃えない

熱力学的転移が謡、れいているのだろうか。この分子の世界の交通渋滞を引き起こ

す張本人を探して、現在も、活発に研究が行われている。この講義ノートでは、ガ

ラス転移の「平均場理論j とも呼ばれるモード結合理論を中心に、その基礎と最

新の研究成果を紹介したい。

1 はじめに-ガラス転移とは何か-

ガラスとはいったい何だろうかc ガラスは人類最古の人工材料であり、金属に次

いで最も生活になじみが深い物賓である。ガラスを作る方法は、数千年以上前か

ら知られている。しかし、なぜ、そして、どのようにガラスができるのかは未だに

よく判っておらず、現在の物性物理学に残された最大の疑問のーっと言われてい

る。液体を融点以下に急冷すると、結晶化をし損なって過冷却液体となる。さらに

温震を下げていくと、過冷却液体の粘性は劇的に増加し、やがてアモルファス状

に凍結する。これがガラス転移と呼ばれる現象である向。温震の代わりに、圧力

や密度を大きくしても毘様の転移が起こる。また、ガラス転移は分子性液体だけ

でなく、高分子被体やコロイド分散系のようなソフトマターでも広く観澱される。

ガラス転移は、亘感的には、液体中の分子が逼度低下や密度増加によって運動し
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にくくなり、結晶の秩序構造を見つける前iこ(核生成する前に)、交通渋滞を起こ

してしまう現象である。しかし、これを物理的に正確に理解しようとすると、た

ちまち難しくなる。そもそも、ガラス転移の定義すら判然左していないのである。

まず、ガラス転移点(九)とは何か。 Tgに

は、観測の方法の違いによって 2謹類の定

義がある。

1つは、系の巨視的な夕、イナミクスの測

定から定義する方法である。それによると、

f過冷却液体の粘性係数が 1013poiseに達し

たときの温度jを九と呼ぶ。図1.1(a)は、何

種類かの典型的な過冷却液体の粘性係数の

温変依存性をプロットしたものである。九jT

を横軸iこ取り、縦軸に粘性係数を対数で表

したこの図;士、粘性係数が低温で発散的に

増大していることを示している。むは、通

宮の粘変計で粘性係数を測定できなくなる

温度、として人為的に定義されているので

ある。一般に、粘性係数は系の緩和時間に

比例するから、%は同時に、観測持関が緩
留1.1:(a)ガラス化しやすい鎌身な過冷却液体の

和時間を追い抜いてしまい、測定が不可能 給度の混度依存性。(文献 [21より)(b)液体左結晶
のエントロピーの差ムs= Sl;~ .， ;rl - S〓~..，...f-^1の

となる温夏、 ということもできる。 温度依存性の概念図。 叫 UlU '-..-~y"lra...l 

さて、図1.1(a)を見ると、 Si02(シリカ)などは比較的よく車線に乗っている、つ

まりアレニウス的な振舞いをしていることがわかる。一方、 OTP(オルソターフェ

ニノレ)などの抵分子液体では、非常に強い非アレニウス的な援舞いをしていること

がわかる。これらの振舞いは、 Vogel-Fucher (VF)員IJと呼ばれる経験則、
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、、η=…[占)
を用いてフィットすることが多い。ここで、 Bや九(く九)はフィッティング、パラ

メータである。 VF員Ijは、粘性係数が九において発散することを表している D こ

のことは、ち以下のある温度九で、何らかの f栢転移jが存在する可能性を示唆

している。

ガラス転移点のもう 1つの定義は、系の熱測定から定めるものである。それに

よると、「比熱に異常が現れる逼度j を、九と呼んでいる。国1.1(b)は、液体と結

品状態のエントロぜーの差、ムS= Sliquid - Scrystalの温度依存性の概念函である。

高温の抜体を急冷すると、本来、融点Tmでの結晶化に伴い、ムSはOへと不連続

に変化するべきところであるが、核生成する機会を逸した系のムSは、 Tm 以下で
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も連続的な変化をする。この過冷却状態のエントロピーは、温度抵下とともに減

少する。同時に分子運動の媛和は遅くなってしえ。すると、ある混慶で緩和待問が

観測の時間スケーノレを追い抜いてしまう。この温度以下では、観誕の持関スケー

ルで、過冷却液体の分子運動が凍結しているように見える。そのため、その握度を

境にして、見かけ上、エントロピーの減少が突然鈍り始め、器相のような混度依

存性を示すようになる。また、その傾きである比熱ら =T(δSjδT)p ~土、急激に
ジャンプする。この温度をむと定義する。多くの過冷却液体では、このむと、先

に粘性係数で定義した九はほぼ等しい向。粘性係数は緩和時間に比例するので、

これは驚くべきことではない。この比熱の銚びによる九の定義もまた唆味で、観

測の時間スケーノレに依存して変化してしまう。実際、急冷速変を遅くすると九は

減少する(図1.1(b)のTg，lと九三)。

では、急冷速麦を遅くしていった極限には何があるのだろうか。この留から想像

すると、ムSはそのまま下がっていき、もし何も起こらなければ、ある温度TKで

ムSく Oとなる、つまり無秩序相で、ある液捧のエントロピーが、結晶のエントロピー

よりも小さくなる、という奇妙なことが起こる向。これが、いわゆる Kauzmann

のパラドクス、またはエントロピー危機と呼ばれる問題であるo TK はKauzmann

逼変と呼ばれている。 TKは、式(1.1)で定義した九の鑑に近いことが多く、この混

度で何が起こっているのかを理解することが、ガラス転移の援源的な問題である。

以上が、ガラス転移点の定義である。最初に述べたように、ガラス転移は分子

の交通渋滞である。つまり分子関距離程度の長さのスケー/レに記源を持つ現象で、

ある。従って、ガラス転移を理解するためには、微視的なスケーノレで、のダイナミ

クスをつぶさに観測しなくてはならない。この目的のためによく調べられている

量は、徴課的な物理量に対する時間棺関関数である。分子関距離程度のスケール

でも保存する物理量は密農場、 ρケヲt)であるから、その棺関欝数を調べるのが適当
である。特に中性子散乱や光散乱実験、シミュレーションで諜べられるのは、こ

れをフーリエ変換して波数(k)表示にした密度場、 Pk(t)の桔関関数

F(k， t) =古川削0)) (1わ

である。ここで、 Jpk= Pk -(Pk)は密度揺らぎ、“*"は譲素共役、 N'土全分子
数を表すむ粒子全部ではなく、一つの粒子の密度にのみ注目した、自己棺関関数

凡(k，のもよく誘べられる量である。 F(kヲt)とFs(kうt)~士、基本的に桜た振舞をす

ることが知られている。

園1.2(a)に、ガラス転移点近傍でのFs(k，t)の典型的な振舞いを示した。 Lennard-
Jones (LJ)ポテンシヤノレで相互作用する2成分液体(2成分にするのは、ガラス化し

やすくするためである)に対して、シミュレーションで得られた結果である。 凡(k，t) 

は高逼では指数関数約な振舞いを示すが、温震が抵くなるに従って緩和が急激に

遅くなることがわかる。
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図1.2(めには、図1.2(a) ，こ対応した

温麦における、静的構造因子 S(k) = 

N-1(loPk(邸内 =F(kぅt= 0)をフ。ロット

した。これは、要は動径分布関数g(けの

フーソエ変換のことで、分子の空間配賓

のs情報を表している静的な関数である。興

味深いことに、高温から抵温にかけてダ

イナミクスが劇的に変化しているにもか

かわらず、 S(k)はピークの高さが連続的

にわずかに変化するだけで、特に異常が

見られない。ガラス転移は、感受率など

の詩的な物理量iこ異常が現れる通常の平

衡相転移とは、全く異なるのである。さ

て、 Fs(kうt)に代表される時間相関関数の

「第54回物性若手夏の学校 (2009年度)J 
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特徴は、長時間に渉って台地状のフcラト- kf 
盟1.2:(吋シミュレーンヨ/叶号られた、 2成分液体

が現れ、緩和が 2段階になっている点で の九(k，t)の待問依存件。温度が T= 1.0以ドになる
と、ガラス系に特徴的なブラトーが出現する。 (b)静

ある。このプラトーは、 1つの分子が、員 約構造問子 S(k)の波数依存性o (文献 [4Jより)(司、
(b)ともに、 2成分rjl}i←方の成分に対する量をプロット

囲の分子に冨まれて捕らえられてしまい、 した。

身動きできなくなるために現れる。この効果は、鳥篭(cage)効果と呼ばれている。

プラトーが現れる時間領域はベータ緩和領域と呼ばれており、代数的な遅い緩和

を示すことがわかっている。十分な時間が経てば、鳥篭を形成している分子達は配

差換えを起こすので、分子は鳥篭から逃げ出すことができる。これがプラトーか

らゼ、ロへの緩和を表しており、アルファ緩和(構造緩和)領域と呼ばれている。国

1.2( a)に見られる緩和の特徴は、 f三(kうのだけでなく、様々な物理量の時間相関関

数やtt-答関数に対しでも観測されており、ガラス転移点近傍での、普遍的なダイ

ナミクスを表していると言ってよい。以上、ガラス転移の定義と特徴を、巨視的、

熱力学的、そして微視的な視点から述べた。

ではなぜガラス転移は物理学の問題として、それiまど重要なのか、あるいは面

白いのか?熱力学の相圏中の出来損ないの一点に過ぎないガラス転移点に、我々

はなぜ心車を注ぐのか?一つの理由は、ガラス転移におけるダイナミクスの普遍

性と多様性であろう。転移点近接ではあらゆる空間スケールのダイナミクスが一

斉に遅くなる。多くの物理現象においては、遅いダイナミクスの存在は、そのま

ま、長い空間スケールの揺らぎの存在を意味する。特に、蕗界現象(2次柁転移)で

はそうである G しかし、ガラス転移ではそれが分子スケールでも起きている。し

かも、〈少なくとも見かけ上は)なんら分子の配量に異常が見られないにも関わら

ず、である。また、ダイナミクスが単に遅いというだけではなく、そのダイナミク
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スは、系の詳細によらないのである。開時にそのダイナミクスは、実に多彩であ

る。 10桁以上に及ぶ、幅広い時間スケールの大海原に、べき的や非指数的なダイ

ナミクス、波長に依存しない(あるいは敏感に依存する)ダイナミクスなどが共存

する。ガラス転移は、異常なダイナミクスの宝庫さながらである。

紛体 ガラス

盟主.3:ガラス転移(液体}とジャミング転移(粉体)の違
む、iま{可治、?

最後に、何といっても興味深いのは、

ガラス転移とその能のあらゆる無秩浮

系との関係、である。我々は、ガラスを

「分子の交通渋滞j とロ食えたむ 似た現象

i土地にもある。子供のころ砂場で遊ん

でいて、おもちゃの漏斗に砂が詰まっ

てしまい流れなくなるのを晃た経験が

あるだろう。これは砂の粒々が交通渋滞を起こしているからである。ではこれを

ガラス転移と呼んでいいだろうか(図1.3)?実は、これは非常に難しい未解決の問

題であり、答はまだ分かっていなし、。砂や粉のような物質を粉体と呼ぶ。薬ピンの

中の錠剤も、ピー玉の山も、米植の中の米も、みな粉体である。粉体と液体の最

も大きな違いは、前者には熱揺らぎが存在しないことである。この粉体が詰まっ

て動けなくなる状態を、文字通りジャミング転移(jammingとは交通渋滞という意

味だ)と呼ぶ。ガラス転移とジャミング転移を統一的に理解しようという研究は、

最近、非常に活発であり、最もホットな話題だ。

もうひとつ、ガラスとは「分子がラ

ンダムな配置を持ち、ダイナミクスが

異常に遅くなった状態j とも表現した。

そのような状慈はガラスだけではない。

たとえば、豆壌やヨーグルトのような

ゲル(より正確には、球状のコロイド粒
コロイド・ゲル ガラス

Vレ{コロイドゲノレ)は引力によりランダムな空

子が数珠つなぎになったコロイドゲノレ) 縄配置を、ガラスは斥力によりランダムな索開己霞をとっ
た状態c

も、ランダムでダイナミクスが遅い状

態だ(図1.4)。では、ガラスとコロイドゲノレを分けているものは何だろう?註観的

には、コロイドゲ、ノレとは、一度くっつくと離れられないような粒子達が装集して

ネットワーク構造を作った状態のことだ。つまり、コヨイドゲソレとは、粒子関の

引力によって引き起こされるランダム状態である。一方、ガラスは、粒子が大き

さを持っているために、高密度で動けなくなる状態である。つまり、粒子関の斥

力がガラス北を引き起こしているのである。この引力と斥力の違いが、どのよう

にガラスとゲルを分け稿てているのだろうか。これも完全に解明されていない開

題である。

結局のところ、ガラス転移は正体は何であろうか?ガラス転移は熱力学的な平

-960ー
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衝相転移だろうか?ある有設の混度(それが Tfてである)で待らかの平衡棺転移が

記こり、そこでムSが特異点を持てば、 Kauzmannノミラドクスは回避されるだろ

う。そうだとすると、それは2次桔転移か、それとも新しい種類の桔転移か。また

転移点で伺の対称性が破れるのか。はたまた、ガラス転移は純粋な動的転移だろ

うか?熱力学的に何も巽営がなくとも、純粋に動力学的な理由で運動が凍結する、

ということはあり得る。つまり、熱力学的な安定状態はちゃんと存在し棺転移も

ないのに、そこへ辿り着く道筋が何らかの理由で閉ざされてしまって、ガラス化

するという考え方だ。どちらが正しいシナリオだろうか。

この間いに理論的iこ答えようとする

試みは、星の数ほどあるが、その中で

最も代表的なものを挙げよう。最も直

観的にわかりやすく、また本賓をよく

とらえていると考えられる描像は、エ

ネルギーランドスケープ理論である。

これはガラス転移点近傍では、液体の

分子の記置が巡ることができるエネル

ギーが多くの山に囲まれた形をしてお

り、その谷の一つに捕らわれると、なかなか飛び出すことが出来ないために、ダ

イナミクスが遅くなるという考え方だc 凶1.5は、分子の空間配置を横軸(実擦に

は31V次元の座標である)に取り、縦軸にポテンシヤルエネノレギーを取ったもので

ある。結晶状態に対応する熱力学的に真に安定な状態は確かに存在するが、系の

ダイナミクスはそれがあろうと無かろうと無関孫に遅くなっていくことは想橡で

きるだろう。謹度が低くなれば、系が巡ることができるエネルギーも減っていき、

やがて極小点で、運動が止まってしまう。この考えは、ガラス転移の原因を熱力学

に求めるものである。アイデアとしては、非常にわかりやすい。しかし、このラン

ドスケープは、具体的にエントロピーのような熱力学関数とどのように結び付い

ているのか。そして、その熱力学はダイナミクスとどのように結び付いているの

か。そもそも一つの谷に落ち込んでいる状態を、分子の配置として見たとき、何

が谷を作って、何が京国で、動きにくくなっているのか。少しでも定量化しようと

すると分からないことだらけである。

これと全く違うアプローチとして、伝統的な液体の運動論を高密変・抵温額IJへ

拡張しようとしづ試みがある。これが本積の主題である、モード結合理論 (mode

coupling theory， MCT)である向。この11CTは、ガラス転移点近携のスローダ

イナミクスを第一原理的に扱うことができるほとんど唯一の理論で、ある。ここで、

「第一原理的Jとは、一切のパラメータを外部から与えずに、定量的にダイナミク

スを記述できる、という意味である。l'vlCTでインプットとして使われるのは、温

分子の配置

通函¥

密1.5:分子の空間配置とエネルギーの関係
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講義ノート

変と密度、そして S(k)のような分子配置のd清報のみである。立CTは、留1.2(a)

に示したような相関関数の援舞いを、図1.2(b)のような静的な信報だけを使って、

見事に説明することができる。そのため、 MCTは、ガラス転移研究者の罰で、一

擢注目を集めることとなった。しかし、 MCTの深刻な欠点も早くから指摘されて

いる。 MCTは、九よりも高いある温衰えで、相関関数の緩和時間が発散するこ

とを予測してしまうのだ。この誼度の前後で、 S(k)は、国1.2(めのように、連続

的にしか変化しないから、 :MCTが記述する緩和時間の発散は、純粋に動力学的な

起源を持つO しかし、これを以って、 MCTが先に述べたガラス転移が純粋に動力

学的転移のシナリオを支持している、と考えるのは早計である。1vICTが記述する

動的転移は、現実のガラス転移ではなく、理論の不完全さに起冒する言わば偽物の

転移なのだ。実際には、えとちの中間の温度領域では、エネルギーランドスケー

プ上の熱活性化過程が、ダイナミクスの主要な機構として登場すると詰じられて

いるs では、i¥1CTはエネルギーランドスケープ措壊とどのように関孫しているの

か。 MCTは、ある種のスピングラスの平均場模型に対する動的方程式と数学的に

等錨であることから、ガラス転移の「平均場理論j と呼ばれている向。この「平

均場理論j が、ガラス転移で果たす役割は何だろうか。これら深い開題を、ここ

で論じ尽くすことはできない。本稿では、ガラス転移の「平均場理論j入門とし

て、 MCTの基礎と、ガラス転移の最新の話題を紹介したい。

2 モード結合理論とは何か

モード結合理論(MCT)は、 F(k，のやFs(k，t)のような2体の時間相関関数に対

する、記濯を含んだ非線形方程式である。 1成分の液体やコロイドに対する1vICT

は、以下の式で与えられる。

δF(k，t) (nfL _'_¥， r δF(k， t') ) 
=一向~ F(kラt)+ I dt' M(kヲt- tf)~~ ~;:v J > (2.1) l-""'"/ ' Jo δt' I 

ここで、仰は粒子(分子)の短時間における拡散的振舞を特徴づける係数である。

右近第2項のM(k，t)が、ガラス転移を引き起こす、強い多体栢関の効果を記述す

る項で記壌関数と呼ばれている。1vlCTによると、記憶関数は

S(k) r dq TT2 
M(却)=一一ト-~~ V~(q， k -q)F(lk -ql， t)F(qヲt) (2，2) 

2ρOk2 J (2π)3 訴

と書拘る。ここで、角=N/Vは系の数密度、民(ql，似三角{k.QlC(色)+まもC(q2)} 
はバーテクス関数と呼ばれる量である。孟=k/I孟|は単位波数ベクトノレ、 c(k)= 
{1-1/民的}/向は直接棺関関数と呼ばれる量で、一種の有効棺互作用である問。

この九(Ql宇佐)は、異なる波長(モード)関の棺互作用を表す結合定数であり、「モー

ド結合j理論という名前はここに由来する。
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さて、 1984年のGるtzeらの研究

が、 MCTがガラス転移に応用さ

れた最初であろう。ガラス転移の

l'vlCTが、現在の形に纏まるまでに

は、非平衡統計物理学の発震と歩

調を合わせた長い歴史がある [8]。

もともと、 rvlCTは動的臨界現象や

乱流の長距離相関を説明するため

(a) (b) 

2体密突 リング倍突

国 2.1:希薄気体のダイナミクス辻、 (a)のように独立した 2体
衝突の足し合わせてP記述できるが、密度が高くなると、 (b)のよ

うなリング衝突が震要になるつ

に導入された理論である問。基本的に臨界現象では、長時間長距離でのスケール

が重要であるから、微視的なスケー/レについては粗視化した流体力学的記述が有

効である。その流体力学的方程式は、秩序変数や流速場といった、ゆっくりと動

く変数によって記述される非線形方程式である。l'vICTは、長距離相関の原国とな

る非線形項を、実効方程式に繰り込む処方案で、あった。

一方、 1960年代から、 Bolt却 lann方程式に始まる気体分子運動論を高密度気体

へ系統的に拡張しようと試みられていた。その頃、熱力学量iこ対するピリアル展

開のような通常の密変展開が、運動論では破綻することが知られていた向。し

ばらくして、シミュレーションにより、高密震気体の時間相関関数の緩和がt-3/2

のように代数的に振舞うことが発見された [10]0いわゆる long-timetailであるo

long-time tailの存在は、微視的な分子衝突の時間スケールと、巨視的な流捧力学

の時間スケー/レの関に、はっきりとした事離がないことを意味しており、統計力学

の深刻な問題として注目を集めた。密度震関の破綻と long-time tailはいずれも、

次々と起こる分子衝突の関に動的な相関があることが原因である(函2.1)。この棺

関は、一度密突した分子の 1組のぺアが、巡り巡ってしばらくすると、再び衝突

(リング信突)することに由来しているc そのことは、分子笛突によって誘起され

た運動量がなかなか減衰しないことを意味しており、その結果 単純な密度展開

で見積もった場合に比べて、分子は動きやすくなる。 Backflowとも呼ばれる、こ

の効果が密実展開が破綻した原因だったのだ。これを運動論の言葉で書くと、輸

送係数に運動量の相関関数の長距離相関が繰り込まれた形となる。その式が、輸

送係数に現れる臨界異常を説明するために関発された担CTの表現と同じである

ことから、気体運動論とl'vlCTの手法が融合することとなった。 1970年代半ばに

は、さらに密度の大きい波体に対して、l'vlCTを拡張する試みが現れたむ液体では

粘性が大きいために、運動量の長距離相関は弱まってしまう。また、高密度での

ダイナミクスは、分子関距離程度の長さのスケーノレが重要で、あるが、そのスケー

ルで、は運動量は速く減衰してしまう。このような微視的な空間スケーノレでの唯一

の保存量は密変場である。密度と運動量の2変数を巧みに取り入れた、液手本に対

するJ¥;lCT'土、 70年代後半に定式化された [11]0 このアイデアを液体よりもさら
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講義ノート

に高密度領域へ拡張したのが、過冷却液体に対する担CTである。過冷却液体にお

いては、運動量モードの寄与は無視できて、代わりに密度モードが主要な役割を

果たすようになる。

MCTの導出方法には、射影演算子を用いた方法と、非議形ランジュバン方程式

に場の理論を応用する方法の、 2種類がある。これらの方法は、いくつかの成書で

解説されている(例えば [9，12])。ここで、後者の場の理論の方法を用いた1VICTの
導出法を纏めておくことにする。

出発点は、過冷却液捧iこ対する非線形ランジュバン方程式である。ここでは話

を簡単にするために、液体の代わりにコロイド分散系を考えよう。ガラス転移点

近傍の遅いダイナミクスに注昌する譲り、分子であろうとコロイドであろうとそ

の本質は変わらない。ニュートン力学の代わりに、ブラウン運動がダイナミクス

の素過程を支配しているだけのことである。そのため、コロイド系は譲体のE視
的モデルとして、しばしば使われるのだ。コロイド粒子のブラウン運動は、以下

の密度場ρ(r，t)に対するランジュバン方程式で、与えられる。

δp( r， t) n. 'l""'1 ('l""'1 _1 __ ~ ¥ 1 _ { __ ，¥ 'l""'1 r _L-' I 1_ _ '1 ¥ ( __， 1¥ 1 
一一:.._:_!_=Doマ〈マp(r，t) +一一ρ(r，t)マトdr'v(lr -r'l)p(r'， t)ドfp(rぅt)(2.3) δt -V' l' r ¥ -， ~ I k

B 
T r ¥ -， -1 • .J ---¥ 1- - 11 r ¥ - '~I j 

である。右辺第一項は、通常の拡散項である。第二項がコロイド粒子関の相互作

用を表している。密度場に対するランダム力ん(rラt)は、以下の性質を満たす。

(fp (r， t)fp (r') t')) = -2Do ¥l .'7 f p(rぅt)8(r-r')8(t -t') (2.4) 

これはいわゆる第2種揺動散逸定理であり、系が熱平衡状態にあることを課証す

る[13]0式(2.4)の志辺に、密度場が現れることに注意してほしい。つまり式(2.3)

i士、 lllultiplicativeノイズを含んだランジュパン方程式となっている。ここで、さ

らに話を簡単にするために、式(2.3)を患い拐って単純化し、全ての量をスカラー
にして、

土=一戸Z+jvz2+f 間

を考えよう o Vが相互作用の強さを表す定数で、パーテクスと呼ぶことにする。ま
ず式(2.5)で、非線形項とランダム力の南方を非斉次項とみなして形式的に解くと、

時)= /"，dt'ωーめ(ト2(t')+ f吋 (2.6) 

となる。ここで、 Go(t)= e-μ を裸のプヨパゲータと呼ぶことにする。式(2.6)の
非斉次項に入っている非線形項にこの形式解を繰り返し夜うと、パーテクスにつ

いて震関ができて、

Z〈t)=Go@f+lvG08(G08f)2 十 ~V2Go0 (Go 0 f)Go 0 (Go 0 f? +・・・ (2.7) 
4 
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と書くことができる。ここで、時間積分をA0B三 fごst'A(t -t')B(t')のよう
な記号で定義した。

式 (2.7)をダイアグラムを使って、

x= 十十く十2x +... (2.8) 

と書くことにする。ここで、矢印のついた線 工 はGo(t)を、×印はランダム力

j(t)を、そして点・はパーテクス、 Vj2を表す。これらのダイアグラムを右と左から

掛け合わせて、×印(ランダムカ)の積の平均を取ると、相関関数C(t)= (x(t)x(O)i 

を計算することができる。これを実行した結果は、

C(t) = エ〉く二 十 +ベコ内十
(2.9) 

となる。ここでの×印は、ランダムカの積の平均を表す。式(2.9)で最初のダイア
グラムは、 V=Oの場合の、式(2.5)の解Co(t)二件2)e-μ である。第2項と第3

項は、 1ノレープダイアグラムと呼ばれる。式(2.9)の展開は無摂に続き、様々なダ
イアグラムが現れる。式(2.9)には2種類の線が登場する。 1つは z〉く二、もう

lつは 主 である。前者は、左右から入ってくる矢印に挟まれた左右対者、の

ダイヤグラムであり、これは第ゼロ近似の(裸の)相関関数Co(t)に抱ならない。一

方、後者の 1方向を向いた矢印は裸のプロパゲータ Go(t)を表している。ここで、

思い切ってここに登場した、 Co(t)をC(t)に、そして Go(t)をG(t)で置き換えて

しまおう。場の理論の言葉では、これは似たような形をした高次のダイアグラム

を全部足し合わせてしまうことに相当する。ここで登場した、「裸ではなしV プロ

パゲータ G(t)とは、要するにランダム力に対する系の応答関数のことで、

/δx(t) ¥ 
C(t -t') = (一一)
¥δj(t') / 

(2.10) 

で定義される量である。さて、式(2.9)で高次のダイアグラムを無視した上で、こ
れを数式に翻訳しよう。この式の再辺を、 Go(t)で割ると、 G♂(t)ー(δ/δt+μ)o(め
であるから、

δC(t) /'1(，¥， fO _1~/" (_L ~'\/'It(~，\， f τ=一川十日叫-t')Ct(か J-=dt' ~G(t -t')C(ず)
δG ( t ) /'1 ( ， ¥ ， ， f ~ ¥， ft 
す=ーμC(山

(2.11) 

となる。ここで、

叫 )=;vmo ~G(t) = V2C(t)G(t) = 

戸
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は、場の理論の用語で自己エネルギーと呼んでいる量である。ダイアグラムを太い

隷で表したのは、 C(t)やG仰が裸の量ではないことを強調するためだ。式(2.11)-

(2.12)が、 MCT方程式である。このダイアグラムからもわかるように、場の理論

の言葉では、 MCTはパーテクス補正無しの1ノレープ近叡とも呼ばれることがある。

以上、非線形ランジュパン方程式をダイアグラムを使って展開すると、自然に棺

関関数とプロパゲータの非線形連立方程式が導出されることがわかった。 C(t)と

G(t)が独立に出てきた理由は、出発点となった式(2.5)だけでは、系が熱平衡状態

にあるのか否かを特定できないことの註接の帰結である。系が熱平衡になること

を保証しているのは、式(2.4)のような関係、あるいはそれと等値であるが、棺関

関数C(t)と応答関数G(t)の間にある関係式である、揺動散逸定理

dC(t) 
μ(Z2)G(t)=-17 

である。これを用いると、式(2.11)においてG(t)を消去し、 C(t)で関じた方程式

を得ることができる。まず、式(2.11)の第1式の最後の積分を、

lた〉叫 t 一fη仰)芦削附C(印C(t')
と分けると、在辺第1項は、式(2.13)を黒いて、

j_~dtず臼山山1古丸判2お刻叫c(t一t!仰F μ(X2勺)-V\V/~ \~/ J一∞

と書き換えられる。ここで、部分積分を使った。間様に、式(2.14)の右辺第2項は

l'dt'山一ず)G(ず)
I't 1/'11.1¥ (2.16) 
[t _]_L!" I _L J.'¥ dC ( t') 

= 1-_，)¥ Ec(O)C(tト 1-_，)¥Ec(t)C(O)一一一 Idt! Ec(t -t')一一
μ(X2) μ(X2) μ(X2) Jo 

と書ける。式(2.15)と(2.16)を式(2.11)に代入すれば、いくつかの項がキャンセ

ルして、最後に

(2.13) 

δC(t) /'IIJ.¥ [t1J.' Lrf， L!¥ dC(t') す =-M(t)-LdtfM(t-f)7 

を得る。ここで、 μeff=μ-(μ(x2) )-1 Ec(O)は再規格化された緩和係数、

(t)=-i-V2C2(t) 
2μ(X2) 

(2.17) 

(2.18) 

は記1意関数である。これが、 C(t)に対する MCTであるむ
以上の結果を、実擦のコロイド分散系iこ対する方程式である、式(2めに額訳す

ると、式(2.1)を得る。これが班CTの導出方法である。この導出からも明らかな

ように、 MCTは非常に荒い近似理論である。にもかかわらず、かなり広い混度範

菌で、過捨却液体の実験やシミュレーションの結果を、定量的に説明することに

成功している。
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:NICTから導かれる過冷却液体の振

舞いや、その数学的な構造は精密に

調べ尽くされている向。 F(k，t)の全

体的な援舞いを見てみよう。冊目体球か

ら成るコロイド分散系に対して、式

(2.1)を数値的に解いた結果が図2.2で

1β 

/圃"'"

演会〈

U506 
、-令。4
hゐ〈

込 0.2

ある。これは、様々な密度 φに対し 0.0 

「第54回物性若手夏の学校 (2009年安)J 

n=l 

て、 F(丸t=O)=S(k)で規格化した 10.
5 
1σ3 10・116?310510710910

F(kぅt)をプロットしたものである。通 詔 2.2:式 (2.1)の解、 f(幻}LF(幻 )/S(k)"ε=協一
常の液体、たとえば図1.2に示したよ φ)/φc=土10一九を定義して、 n= 1， 2，'" ， 5を選んだ。

うな2成分LJ液体に対してlVfCTを適用しても、定性的に同じ振舞いが得られる。

ただし、その場合には密度よりも温度がコントロールパラメータとして使われる

ことが多い。

さて図2.2で、ゼロに緩和する曲線を見る限り、国1.2(a)で示したガラス転移点

近傍に特有の階段型の緩和を、定性的によく再現している。 F(kぅt)は、初期の早

い緩和の後、長いプラトー(ベータ緩和)を経て、最後にゼロに緩和(アルファ緩

和〉をする。この留が、実験・シミュレーションと違う大きな特徴は、密度がある

値を超えたところでアルファ緩和が凍結して、 F(k，のが有限の値に留まることで

ある。つまり、緩和時間が発散してしまうのである。この発散は、べき乗員IJ

アα勾 iφc一剣一γ または アα 勾 IT-Tcl-γ (2.19) 

で与えられる。この突然の運動の凍結は、非エルゴード転移あるいは立CT転移と

呼ばれている。その転移点l士、添え字cを付けて供、あるいは温度をパラメータ

に選ぶ場合にはえなどと表す。この克せ掛けのF(k，t)の凍結を除けば、図2.2で
見られる F(丸t)の振舞いは普遍的なものである。 ivlCT臨界点より低密J3r(高温)

側では、 MCTと、実験・シミュレーションで観測される F(kうりは、京い時間領域

に渉りよく一致している。また、I¥1CT臨界点より高密度(低温)鰐においてすら、

I¥1CTはベータ緩和領域のダイナミクスの振舞いをある程度説明することに成功し

ている。

このように素晴らしい成功を収めた:NICTであるが、ガラス転移のすべてを説明

できるわけではない。それらは全て、 11CTの欠絡に由来するのである。何といっ

ても最大の欠点は、 MCTはTc以下でのダイナミクスを説明できない点である。

図2.3に、国1.1(a)に示した粘性係数に、I¥1CTの結果を重ねたものを示した。明

らかに、高温俣IJでの羽CTの一致は素晴らしい。しかし、それも最初の数桁だけ

で、図2.2に示したような非エノレゴード転移のために、肝心の低誼側でのダイナミ

クスを全く説明できていなし、。これは!vlCTの理論としての不完全さに由来する非

-967-



物理的な転移である。そこでは、エネルギーランドスケープ上の熱活性化過程が

重要な役割を果たすと考えられているが、その効果はMCTでは全く考車、されて

いないのである。また、 MCTfまVogel-Fulcher射を説明できない。式(2.19)に

示したように、 MCTは、 Tα の温変依存性が代数到に従うことを予測する。アαと

比存lJ関孫がある粘性係数ηも、同じ混変依存性を持つ。一方、第 1章で述べたよ

うに、ガラス転移点九付近で、 ηは式(1.1)で表される VF尉で良くフィットでき

ることがわかっている。これは、えとちの聞で、 ηの振舞いが大きく変わること

を意味している。

このようなMCTの欠点の数々は、いずれもガ

ラス転移の本質iこ関わる深刻なものである。この

ような欠点をあげつらい、 MCTを批判すること

は易しい。立CTの導出を見てもわかるように、

MCTでは多くの荒唐無稽な近似や仮定が使われ

ており、非常に稚拙な理論である。このように考

えると、 MCTの様々な欠点iこ幻滅するよりも、

むしろ、実験やシミュレーションとの定量的な一

致に驚いてしまう。そもそもガラス転移現象は、

講義ノート

10日 • OTP(九02431<)
.a. CK手当(T，=:忽担問

-0τP.幅Cτ微輔hT，.坦O.y=2.7 
-CKN脚巴τ倣輔君、τ>，，378，担2.7

31 
a弘

~ 
10" 

10'" 
0.4 0.6 0.8 1.0 

Tg/T 

函 2.3:図1.1(a)のデータに、式 (2.19)に
よるフィットを重ねた。 Tc以下で、代数民
が大きく破れることがわかる。

ランダムネスとフラストレーションが多体効果と

強くカップノレした、究極の強相関系である。このような問題に、部分的にでも答え

ることができる第一原理理論が存在することが驚きなのである。問題i士、 Tcまた

はφcの向こう俣IJにあるだろう、熱活性化過程におけるダイナミクスをどのように
説明できるかであるが、これについてはまだ決定的な理論は存在しないのである。

3 ガラス転移と動的不均一性

繰り返しになるが、ガラス転移が平衡相転移であるとすれば、 TKより高温で相

転移の兆しとなるような捺界異常が、揺らぎの空間柁関や比熱などの静的な物理

量に現れそうなものであるが、現在のところ、それは見つかっていない。にもか

かわらず、ダイナミクスのスローダウンは、 TK よりかなり高温から現れている。

ガラス転移を理解するためには、必然的にダイナミクスに真正面から取り組む必

要がある。このスローダウンを引き起こしているのは、協同現象であることは間

違いない。ならば、協再現象を特徴付ける長距離相関がある筈である。それを記

述する秩序変数はどこに隠れているのだろう。この疑問の解決の糸口が見つかっ

たのは、ようやく 1990年も後半に入ってからである。このころ実験とシミュレー

ションによって、ガラス転移点近傍では、分子がまとまって早く動く領域と、遅く

動く積域が存在し、それらが空需的に不均一に分布していることが明らかになっ
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たのである [14う15](図3.1)0 i動的不均一'r生J(dynamical heterogeneity)と呼ばれ
るこの概念こそ協同現象の実体であり、ガラス転移の鍵を握っているとしづ期待

が生まれ、現哀のガラス転移研究の中心的話題となっている。

この動的不均一性について、もう少し詳しく説

明しよう。通常の相転移では、磁化のような空間上

の 1点で定義される物理量φ(めが秩序変数であり、

協同現象に伴う長距離相関は、その分散 χ(2)(r)三

(Oo(r)Oo(O)) ~こ現れるので、あった。一方、ガラス転移

においては、時空間上の2点で定義されるGx(rぅt)三。(r十 x，t)o(rラ0)が、重要な役割を果たす。この量
を平均した量、 Gx(t)三 (Gx(r:t))ニ(争(ιt)φ(0ヲ0))

は、 F(kうりのような2体時間相関関数である。 Gx(t)

は高温でゼ、ロに緩和するが、ガラス転移点で有援の

笹に長時間留まるので、あった。動的不均一性とは、こ

のGx(rぅt)の揺らぎがある空需相関を持ちながら、不

密 3.1:実験が捉えた動的不均千十
[16]0ガラス転移点近傍におけるコロ
イド分散系において、尽く動くコロ
イド粒子を大きい丸で、選い粒子を小
さい丸で表示したと尽く動く粒子がク

均質に分布していることを言うD このことは、ガラ ラスター状に纏まっていることがわか
る。(ハーバード大学の D.A. Weitz 

ス転移においては、 Gx(r，t)が、秩序変数としての役 グループのホームベージより)

割を果たすことを示唆している。そして、この f秩序変数JGx(rうのの詩空間相関

に、協同的な長距離相関が現れるのである。これを定量化するためには、「秩序変

数j の分散

χど)(r， t)三 (OGx(r，t)OGx(Oぅt)) (3.1) 

を調べればよい。この量は、 4体相関関数と呼ばれている。この4体相関関数とそ

こに語、れている相関長を、シミュレーションにより定量化することに初めて成功

したのは、山本と小貫で、ある [17]。彼らは、隣接した分子のベアをボンドと呼び¥

それが時間とともにどのように変化するかをシミュレーションによりそニターし

た。ペアが独立に運動していれば、示、ンドはすぐに拡散消滅してしまうが、動的

不均一性が存在すれば、長時間にわたる時空相関が残るであろう。このボンドの

相関関数を彼らは計算したのである。ポンド相関関数は、式(3.1)で定義した4体

相関関数 X~4)(r， t) のー撞である。その後、 X~4)(rうのは、主にシミュレーションを

用いた方法で盛んに研究されている。特によく調べられているのは、 xP(r，t)を

空間で積分した量治的である。これは非線形感受率と呼ばれている。関 3.2，こ、

2成分LJ液体の泊料をプロットした。動的相関長の存在が明らかになった現在

は、その相関長の臨界指数や、モノレブオロジー(揺らぎの形)に焦点が当てられ、

活発に議論されている。
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一方MCTは、 2体相関関数Gx(t)(ここでは

F(k， t)など)に対して定式化されたものであ

る。第1章で述べたように、l¥1CTはガラス転

移の「平均場理論j と呼ばれている。平均場

理論であるためMCTは動的不均一性を説明

することはできない、と考えられてきた。し

かし、素朴に考えてみてもスローダイナミク

スを記述する理論が スローダイナミクスの

涼密である協再現象を説明できない、という

のはし功ヰこも不自然である。第一、臨界現象
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国 3.2:2成分 LJ液体に対する χ4(りつ F(k，t) 
の緩和待問 T自に対応した場所iこ高いピークが、

また、 F(k，t)のプラトー領域に対応した、べき
的な振る舞いが見られる。(文献 [18]より)

における平均場理論も、相関長の発散を記述できるではないか。ガラス転移の理論

の現状は、 f臨界現象における平均場理論のレベルに留まっているJと言われるこ

とがあるが、間違っている。 f平均場理論すら満足にできいなし'Jと言うべきだろ

う。このような事清を背景に、最近、我々はMCTの枠組みの中で、式(3.1)のよ

うな高次相関関数を扱えるように拡張し、相関長を計算することに成功した [19]0

結果の詳細は、文献 [20]に譲るが、我々の結果は、 iv1CTの枠組みの中で、時空

揺らぎがガラス転移点近傍で持々刻々と変化していく様子を、鮮やかに表現して

いる。

動的不均一性を、立CTの枠組みで捕らえることができたことは分かつた。しか

し、動的不均一性が完全に理解できたわけではないことは強調しなくてはならな

い。操り返しになるが、対CTはガラス転移の本質の一部を確かに揺んでいるもの

の、全てではない。エネルギーランドスケープ描像が捕らえる活設化過程も常に

存在するのである。これら全く異なる 2つの考え方が、どのように現象に反映さ

れているのかはまだわかっていない。

4 おわりに

以上、ガラス転移理論における MCTの基礎と最近の1vlCTの発展を紹分した。

ガラス転移におけるI¥1CTは、欠点を多く含みながらも、現在もなお目覚しく進畏

している現状が伝わればありがたい。 :MCTは、ガラス転移に対する高混側からの

アプローチであり、伝統的な液体の運動論の自然な拡張となっている。そしてそ

れが、ガラス転移の「平均場理論j と呼ばれるのもごく自然であるように思われ

る。より抵誼領域では明らかに図1.5に示したような、熱活性化過程が重要となる

だろう。しかしその全容を説明する理論はまだ存在しない。またMCTとの関係も

明らかではない。これからの理解の進震が待たれるところである。

ここで取り上げた内容は、 MCTに著しく偏っている。実擦には、ガラス転移の
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研究は、実に様々な視点から活発に行われている。それらをすべて紹介すること

はできない。ここでは、初学者でも読める代表的な教科書やレビューを紹介して

おこう。

• A. Cavagna， "Supeγ'cooled Liquids for Pedestriαns"， arXiv:0903.4264 [6]: 

イスラエノレの某大学院で、の集中講義録で、ある。 11CTの平均場理論としての

役割や、ランドスケープ描像との関係を中心に、初歩から最新の話題まで、

分かりやすく解説されている。

• P. G. Debenedetti， " M etαstable liquids:・Conceptsαnd principles"， (Princeton 

じniv.Pressラ1996)[1]: 

第4章がガラス転移の章。私見であるが、ガラス転移の教科書としては一番

わかりやすかった。

最後になるが、本稿i土、雑誌「物性研究J，こ寄稿したJ¥;ICTのレど、ュー [20]の抄

録のようなものである。本稿で書き尽くせなかった詳細については、こちらを参

照していただきたい。
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