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ガラス転移とダイナミックス

九大理 小田垣 孝

1 はじめに

ガラスの存在が人類に知られ､利用され始めてから6000年以上の年月が経つ｡し

かし､過冷却液体からガラスに至る過程は､ほとんど理解されていないのが現状で

ある｡いわゆるガラス転移の存在が明確に認識されたのは､ 1923年の Gibsonと

Giauquel11によるグリセリンに対する比熱の測定であると考えられている.通常こ

の様な熟力学量の急激な変化とガラス転移が結び付けられてきた｡一方､例えば粘

性係数 小ま､ガラス転移点近傍でり～eXPlDT./(T-T.)]のような振舞をし､ある

温度 T.で指数関数的に発散するように見えることが知られている【2].この温度 To

はVogel-Fulcher温度と呼ばれており､ガラス転移点より低温側に存在する.エク

セスエントロピーの詳細な解析から､.Kauzmannは1948年に､理想的な冷却曲線

を辿ると､ある温度TK以下でエクセスエントロピーが負､すなわち過冷却液体の

エントロピーが結晶のものより小さくなるということが起こり､このクライシスを

避けるためにガラス転移が起こると主張した[3]｡また､Angell【41は液体的ダイナ

ミックスから固体的ダイナミックスへクロスオーバーする温度 先 が融解点とガラ

ス転移点の間に有ると主張している.また､遅い緩和の緩和時間が､α一撮和とβ-緩

和に分離する温度 T,G がTm とTgの間に亮在することも示唆されている【5】｡図1
にこれらの温度のおおよその関係を示す｡

この様な従来観測されてきた､あるいは存在が示唆されてきた特徴のある温度

が過冷却液体に存在する本質的なものであるかどうかは､意見の分かれるところで

ある｡例えば､G6tzel6】は､密度揺らぎに対する一般化されたランジュバン方程式

に､適当なカップリング項を考えたモードカップリング近似を用いた式が､過冷却l
状態の液体のダイナミックスを記述するものと考えたOそして､ある温度 Toでエ

ルゴ-ド-ノンエルゴ-ド転移が起こり､それ以下になると､密度揺らぎが無限に長

い時間経過しても減衰しなくなるとV'､う結果を得た.そして､この Tcが理想的な

ガラス転移点であり､他の特徴的な温度は全て見掛け上のものに過ぎないと主張し

ている.また､Tcにおける転移は､原子のホッピングによって卓されると主張し

ている｡

本研究では､個々の粒子のダイナミック九 二着目して過冷却液体の性質を考察

する｡ストキヤスティックに起こると考えられる構造緩和の素過程の待ち時間分布
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図 1.存在が示唆されている様々なガラ 図 2.ガラス転移点近傍では､原子は束

ス転移点近傍の特異温度｡モードカップ 縛された運動とジャンプ運動を繰り返す｡

リング理論の予測するTcは､TJG付近 ジャンプ運動が構造緩和を特徴付ける｡

あるいはそれより融点に近い側に有ると

考えられている｡

(WTD)を､Adam-Gibbsの考え方【7】を援用して導き､種々のモーメントによって特

徴付けられるWTDの温度変化から上で述べた特徴的な温度を統一的に理解する｡以

下で述べるよう.に､(1)To-TK､(2)TgSc(T9)-一定､(3)TcSc(Tc)/T9Sc(Tg)-2
が示される｡

通常､秩序化は空間的な長距離相関の出現と捉えられるが､この時暗黙裏に構造

緩和時間が無限大になっていることも仮定されている｡ ガラス化過程では､空間構

造における長距離秩序の発現はないが､構造媛和時間の発散が見られる｡そして､

その発散への道筋において､WTDの種々のモーメントの発散が起こり､それに関

連した物理量に異常が現れる｡

2 待ち時間分布

融点近傍の液体では､各原子は衝突と拡散を頻繁に繰り返しており､密度のフーリ

エ成分によるダイナミックスの記述が可能となる｡ガラス転移点近くになると､原

子の拡散的な運動が抑圧され､大部分の時間はトラップされた運動を行い､時折起

こるジャンプ運動によって構造緩和が生じる｡この様な状況においては､密度のフ-
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リエ成分に基づいた記述より局在した原子に着目した記述が安当となる｡

記述の変更が安当である事は､次のように考えれば理解できるであろう｡いま､

ある瞭間の原子配置の作るポテンシャルサーフェスを考える｡1個の原子に着目す

ると､その原子が存在するポテンシャルのベイスンで決まる特性時間が定まる｡こ

の特性時間が､構造複利の特性時間より長い場合には､密度のフーリエ成分に基づ

く記述が適当である｡温度が下がって､構造緩和の特徴的な時間が長くなって､ポ

テンシャルべィスンの特性時間より長くなると､局在した原子の描像が安当なもの

となる｡[図2参照]

局在した原子の措像が安当な場合､1個の原子に着目すると､構造緩和は主に時

折ストキヤスティックに起こる不可逆的な変位 (ジャンプ運動)によって生じると見

られる｡実際､多くのMDシミュレーションでジャンプ運動が観測されている【8】｡
このような嬢和の素過程が起こるためには､周囲の原子の協調的なダイナミックス

が不可欠である｡このような協調的な領域が存在する事は多くの研究者によって指

摘されてきたし【9ト 最近のMDシミュレーションでも存在が示唆されている【10】｡
Adam-Gibbsの考えにしたがうと､構造緩和に必要なエクセスエントロピーに最低

値 S昌が存在する｡系の原子当たりのエクセスエントロピーをsc とすると､構造

嬢和は
San=-
βC

個の原子を含む領域で可能となる｡

准和の素過程は､ある活性化エネルギー (温度､圧力一定下ではギプス自由エネ

ルギー)をもった活性化過程と考えられる｡一般にこの様な過程の頻度は､Eyring【11】

に従って

W-W･oexpL% ] (1)

で与えられる｡ W｡は､企図頻度 (attemptfrequency)と活性化状態から先にプロ

セスが進む効率の積で与えられる定数､△pは活性化化学ポテンシャルである｡W

は､W｡を超えないことに注意しておこう｡一方､活性化過程には多くのルートがあ

り､活性化化学ポテンシャルは分布する｡可能な活性化化学ポテンシャルの状態密

度をβ(△〝)とすると､△〝の分布は

p(△p)-D(Ap)expl-/.ApD(S)ds]

で与えられる【12】｡(1)､(2)式より緩和素過程の頻度の分布関数が

P(W)- 聖粁 (o≦W≦wo)

0 (otherwise),
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ただし

p-3 -1

月は､刀(△〝)の平均値が示される｡

素過程の頻度の分布関数から素過程のWTDが求められる【131:

4,(i)-(p+1)wor(p+2)辛(p+2,wot)･

(4)

(5)

ただしr(3')､7*(a,I)はそれぞれガンマ関数およびnicomi不完全ガンマ関数であ

る｡WTDの n-次モーメンh n≡I.n n車(i)dtは､

iJi!≠
くだ 主 T

で与えられることが示される｡

wJn whenp >n-1

whenp≦n-1
(6)

3 ガラス転移点近傍の特異温度

odagaki-Hiwatariによって導入されたガラス転移のトラッピング拡散模型は【14ト

ジャンプ率分布 (3)に従う原子のストキヤスティックな運動を格子上で解いたもの

と考えることができる｡その結果によると､

(1)p--1において主緩和の嬢和時間が指数的に発散し､p--1が Vogel-Fulcher

温度に対応する【15】

(2)p≦0において､i-∞ におけるノンガウシアンパラメーターA(i)が有限の値

をとり､さらに拡散定数がゼロとなる｡〟-Oがガラス転移点と考えられる

(3)p-1において､A(i)の減衰が -｢ 1からそれより弱いべき関数に変化し､ク

ロスオーバーが見られる

ということが示された｡(6)式から直ちに分かるように､これらの点は丁度待ち時

間分布の0-次､1一次､2-次モーメントの発散するところである｡つまり､待ち時

間分布の特徴の変化によってこれらの動的な転移が起こると結論することができる｡

(4)式とこれらの結果から次の結論を得る｡

(1)Vogel-Fulcher温度では､ S0-0となり､To-TK が成立する｡

(2)Dが一定であれば､T9Sc(Tg)-｢定が成立する｡

(3)このモデルで定義されるガラス転移点とクロスオーバー温度に対して

Tcso(Tc)/T9Sc(Tg)-2'が成立する｡

これらの結果は実験で検証できるものである｡実際､(1)の結論は長い間証明なし
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に信じられてきた関係である｡また､最近のTakaharaらの結果 【16】によると､(2)

が成立することが示されている｡(3)の結論に対しては､実験から求められている

クロスオーバー温度がかなり唆味で厳密な比較は現在のところ難しいが､Angell【4】

の推定値を用いると､かなりの物質で (3)の関係と矛盾しないことが示されている

[12]i

この研究は､文部省科学研究費および野村学芸財団研究助成の援助を得て行わ

れたものである｡
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