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1.はじめに

ガラス転移の研究が最近特に賑やかになって来ている｡ 最近の物理学会誌にもガラス転移に

関する解説記事が幾つか出たし､アメリカ物理学会のPRL誌にもこのところガラス転移に関す

る記事が結構多いようである｡

ガラス転移に関する研究は､ガラス物質が古代メソポタニア時代から既に重宝がられていた

ことから見ても明らかなように､その実用上の重要性から工業面の研究あるいは熱測定を基本と

する物理化学面の研究が多くなされてきた｡ところか､1980年代中頃を境として､ガラスの

研究にも大きな進展 (変化)か見られるようになったoその理由は､第-に､TOFやNSE法

による中性子回折実験によるガラスのダイナミックスの研究が可能になったこと､垂三色､モー

ド結合理論によるガラス転移の理論研究によって､｢過冷液体のダイナミックスに異常が現れる

温度はこれまで熱測定などから問題にされていたガラス転移温度Tgよりはかなり高い温度Tc

である｣との興味ある見解がだされこれがガラス転移のダイナミックスの研究の重要性を高めた

こと､革三生､コンピュータの進歩 (高速化)によってモデルガラスについて長あるいは超長時

間分子動力学シミュレーションが可能になり､広い温度範囲にわたって過冷液体やガラス状態の

原子 ･分子運動のダイナミックスの特徴を明らかにすることが出来るようになってきたことがあ

げられる｡

ガラス転移の研究は､ダイナミックスの視点か新たに加わったことで､熱測定を基本とするこ

れまでの研究とは異なる新しいフェーズに入って来ているOガラスのダイナミックスに関する研

究にはまだ未解決な問題か多々あり特に理論研究は少なく (古典的現象論がほとんど)､以下で

述べるモー ド結合理論や トラッピング拡散理論にしても残念ながらその本質はモデルの域を越え

ていない｡しかし逆説的に言うと､こう言う時期だからこそガラスの研究を行うことの意義が大

きいともいえる｡ これから先ガラスのダイナミックスの研究がどう発展し物理の他分野や基礎科

学の諸問題あるいは実用上の問題にどうつながり発展していくのかは､筆者のような浅学の人間

には残念ながら良く分からないが､ガラスはアモルファス物質の一つであり､後で詳 しく述べる

が､ガラスのダイナミックスの特徴の一つであるスローダイナイックスの現象は他のアモルファ

ス物質にも共通して見られること､またこの問題は近年の物性研究の興味あるトピックスとして

多くの研究者の興味をひきつけているフラクタル次元性の問題とも密接に関連していているよう

に､ガラスのダイナミックスの研究は大変興味深い｡

2.過冷液体のダイナミックスの特徴 :α緩和とβ緩和
図1は中間散乱関数 (IntermediateScatteringFunction,以後ISFと略す)の時間依存性の
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特徴を模式的に示したものである｡ ISFに見られる異なる時間依存性から時間を以下に示す4

つの時間帯に分ける事が出来る｡

1.短い時間 (図ではA)･.原子の熱振動の時間スケール (～_lo)0

2.中間時間Ⅰ(図ではB):原子の熱振動の周期よりは長いが､原子拡散の時間スケールより

は短い (空Tp)0

3.中間時間ⅠⅠ(図ではC):2よりは長く､原子拡散が起こる(=γ｡)0

･1.長時間(二凶ではly):系を時徴づけるとの (.'っまり巌もゆっくりした綾和過程の二)緩和‖時間

よりも十分長い時間 (= TT))o

Aは系を特徴づける最も短いミクロな時間である｡一方､BとCは過冷液体などスローダイナミッ

クスが現れる系に顕著に現れる｡ そこで慣用語に従い､Bの時間帯に見られる緩和をβ緩和､C

の時間帯のそれをα緩和と呼ぶ｡通常の簡単な液体などではAとDLかなく､Dでは普通のブラ

ウン運動の理論に従って､緩和関数は単純指数関数で表せる｡

図2は中性子回折によるKCN(硝酸塩)のISFの実験結果である｡これからISF,つま

り緩和関数,F(k,i),の α緩和の形が実験的に求められるOその結果は

F(打 )=差e.tl)ド(i/Tα)n】 ( 1)

でよくフイットされる｡fc,TQ･.及び指数 cl･は波数 k,過冷温度Tに依存する物質定数である｡こ

の図からは読み取れないが､他の実験からβ緩和の関数形が報告されていて次のような時間のべ

き関数でよくフイットされる｡

F(k,i)-fc=Cp(i/Tp)-P (2)

ここでCp,Tp,及びβは波数 k,温度Tに依存する物質定数である｡尚､(1)式で定義されている

指数 αの記号はほとんどの文献ではβを用いているが､ここでは混乱を避けるために (1),(2)
式の指数の記号は緩和の名称と一致させたC.

図t.うはス トロングガラスの-一種である R:'0:iガラスの実験結果であるが､'1緩和､/3緩和は

それぞれ (i)式､('2)式で良くフイットされる(.

一一万､図4は最近報告されたPVC (ポリビニールクロライ ド)の中性子回折実験の結果を

示すoこの物質はフラジルガラスの典型で (かご3)あるが､この実験からは､β緩和は(2)式で
はなく､デパイ型関数 (つまり単純指数関数)で良くフイットされると報告されている｡

以上見たように､過冷液体の密度自己相関関数の緩和にα緩和とβ緩和と呼ばれる二種類の

緩和が存在することが実験から得られている｡ しかし実験からはこれらの緩和の機構などの物理

についてはほとんど何も得られていない｡

3.Mr)シミュレーション
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原子 ･分子のミクロ連動の軌跡が得られるMDシミュレーションを用いることから過冷液体

のダイナミックスやガラス転移の機構を探ることは大変興味のあるところである｡ この際MDシ

ミュレーションに用いるモデル (原子間相互作用の型)はあまり重要ではなく､近距離で強い斥

力を有する原子系であれば簡単な液体のダイナミックスの特徴を知る手かかりは十分得られる｡

我々は12乗逆べき型の二成分混合ソフトコアモデルを用いてMDシミュレーションを行った｡こ

れは原子サイズの異なる等モルの二元合金ガラスのモデルである｡

第2節で述べたような過冷液体の ISFの α緩和をMDシミュレーションで求めるには長い

計算が不可欠である｡我々は､科学研究費 (重点領域研究 ｢計算物理学｣)により最大 1000

万ステップにもおよぶ超長時間計算を行うことが出来たO図5はMDで得られたISF(自己部

分) F,(k,i)であるo 同じ図にMDデータを(1)式でフイットした関数も示されているがほとん

どの部分はMDデータと重なるはどよく一致している｡ このフィティングから得られたαの値を

結合定数Fの関数として表しのが図6である｡ このようにMDの結果は､Fの値かrc(竺1･45)
よりも大きくなると (従ってT<Tc)F,(k,i)が(1)式でよく表せしかも指数 αの値が過冷却
皮 (Tまたは r)に顕著に依存することが示さjlる｡これらの結果はいづれも第2節で示した実

験結果とよく一致する｡

MI)シミュレーションによって cL,緩和の分子機構が初めて明らかにされたOつまり高過冷液

体(r<㌫ )液体での原子拡散が主として原子の協調的ジャンプ運動によることがMD計算によ
り明瞭に示されるO協調的ジャンプ運動の実態を見やすくする目的で同じ二成分ソフトコアモデ

ルを用い2次元のMDシミュレーションを行った｡図7は100丁の時間間隔の間の原子の運動の

軌跡 (系の一部)を描いたものであるが､こ図から原子拡散の特徴 (協調的ジャンプ運動)がよ

く見られる｡ 協調的ジャンプ運動は数個乃至数十個の原子が連なって同時に起こる｡ 連なりの空

間的な広がりやその次元 ･方向についての考察は興味の有るところであるが複雑で今までの所こ

れに関する定量的な解析には成功していない｡高過冷液体の原子拡散の特徴は通常のブラウン運

動のように空間の全ての方向に等確率で拡散するのではなくフラクタルな空間次元に運動が制約

を受けている｡ このことと先に述べた密度自己相関関数の緩和が単純指数関数にならない (伸張

指数関数と言う二)ことと密接に関連しているO

良く知られているように､Fl.t(打,)のキュムラント展開を用いjlは､波数 kか小さい嘲 二は

1･13(A,i)=exl)[-k2<r2(り>/(j]と掛 ナる｡ ここで､< '･2(i)> は原子の平均2釆変位を表す｡
従って､(1)式から

<r2(i)>竺lα (0<α<1) (3)

となって､原子の平均2乗変位はこの時間帯 (中間時間帯II)でlに比例しなくなる｡但し､過

冷液体では長時間極限で <r2(i)>空iとなることが期待されるので､(3)式は異常拡散と特に呼

ぶことは正しくない.何故なら､拡散係数 D は limー∞ <r2(i)>/6式で定義されるべき量だ
からであるO問題は高過冷液体状態ではスローダイナミックスが著しくなり中間時間帯11は実際

の観測時間あるいはそれ以上にもなるので､このよな場合は第2節に述べたDの時間帯 (tr- tx･)

は理論上存在する概念で､実験が不可能な時間髄域である｡
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次にβ緩和について述べる｡β緩和はα緩和に比して数桁短い時間帯で起きるので (第2節で

述べたBの時間帯)MDシミュレーションで容易に計算が可能な時間帯である｡ここではF,(k,i)

の時間依存性を考察する代わりにその時間フーリエ変換に相当する動的構造因子 S..(A,LJ)につい

て考察するO更に､時間フーリエ変換の代わりにラプラス変換を求め､その実部分と虚部分から

いわゆるコール ･コールプロットを行う事からβ緩和のダイナ■ミックスの本質を理解することを

試みる｡F,(A,i)のラプラス変換 GS(k,LJ)を次式で定義する｡

GS(k,LU)=､L～F.(k,i)exp(-iul)dt (4)

MDによるG,(k,LJ)の計算結果から動的構造因子 S,(k,LU)及び一般化された感受率の自己部分

xs(k,U)が以下のようにして求められる.

S,(k,tJ) =(7,)-1Re[G,(k,LJ)]
x/3'= LJRe[GL.(k.LJ)]

工 = I+LJTml(,'L.(A,LJ)]

ここで x/S(k,LJ),1,/S'(k,LJ)はそれぞれ ,Y.<(k,LL･)の実部(Re)及び虚部(Im)を表すo図8､

Jヽ
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lHu■一1u
■.HJH-
■HI
HL

9に

MDシミュレーションから得られたS｡(A,LJ)と1･';(k,W)を示す.図9から次のことが明らかで
ある｡(1)低振動数領域にピークが認められる｡(2)このピークのすぐ右側の振動数領域での関数

の減少のふるまい (勾配)はデバイ緩和から期待される借(-1)とは明らかに異なる｡従って､α

緩和非デパイ型緩和である｡これは上で得られた結論と同じものである｡他方､(3)高振動数領

域にもピークが認められるが､(4)このピークの右側の振動数領域で関数の減少勾配の値はほぼ

11であるO 従ってこの緩和 (β)はデバイ緩和とみなされる(,両ピークの間に存在する,1,:V'(k･,LJ)
の最小値付近にこれら二つの異なる緩和のクロスーオーバーが認められるb

図IOに Ys(k･,LJ)のコール･コールプロットを示す,J この図で Eを付けたデータは (.-1)式の数

値積分誤差によるもので信頼出来るデー.夕でないて,コール ･コールプtj-ットは誘電緩和などによ

く用いられている手法であるが､この方法を用いれば複数の緩和の分離や緩和の型についての考

察が容易に行える｡ 図10では左に小さな半円 (横軸に中心を有する)が認められるがこれから

もデパイ型のβ緩和が結論される｡ 一方､その右側に右上がりのデータ群があるがこれが α緩

和に対応している｡こちらのデータ群はばらつきが大きいのとx',(k,LJ)の値の大きい領域に信頼

出来るデータが欠如しているのであまり明確ではないが信頼出来るデータ群は少なくとも横軸に

中心を持つ半円上に分布しているようには見えないことからα緩和は非デパイ型であるとの上記

の結論と一致するO

次にJ緩和に直接関連する原 子運動は何なのかを探ることにしようGこれにはやはり2次元系

が都合か良いので､3次元と同じ二成分ソフトコア混合モデルの2次元Ml)シミュレーションを

の間に各粒子がどれだけ変位したかを示したものである｡ これから明らかなように､これら一群

の原子は原子間距離のおよそ半分位の距離だけほぼ同じ方向に動いているのか見られる｡ 更に次
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の5丁の時間経過後にはこれらの原子はほとんどもとの位置まで戻ることも確認されている｡従っ

て､β緩和が観測される時間帯 (空10T)で一群の原子は'メダカの集団平行運動'に似た運動を起
こしていることが分かる. またこの集団運動が方向を変えて振動することの効果は波数 kが大き

い場合の F,(k,i)の時間変動にも現れるo このような F,(A,i)の振動の様子は3次元系のMDで
も観測されているので､メダカの集団振動は2次元系のみに特有なものとは思えない｡しかしな

がら､実験ではまだこれは明瞭に観測されていないようである｡

以上のMDの結果を要約すると､(1)MDシミュレーションから過冷液体の密度自己相関関数

の α緩和とβ緩和が初めて得られた｡(2)α綬和は非デパイ型緩和であるが､他方､(3)β授和

はデパイ型緩和である｡これらの結果は2節でのべた実験 (少なくともフラジルガラスの実験)

結果とよく一致する.しかしモー ド結合理論とは一致しない｡更に､(4)α緩和は主として原子

の協調的ジャンプ運動によって起こる｡(5)β緩和は'メダカの集団平行運動'に似た原子集団運

動に密接に関連しているものと考えられる｡(4),(5)の結論はMDシミュレーションによってはじ
めて得られたものである｡
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図1 F(k,i),の4つの異なる特長
時間;10≪ Tp≪ Ta≪ iD･

図2 中性子回折実験 (NSE)によ

るKCN(硝酸塩,T9亡6O℃)のl

SF.L･=k｡(構造因子の第-ピーク

の波数)｡温比純凶(J3℃≦T≦'287
℃.

図3 B203の実験 (pl10tOnCOrrela-
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図4 中牲子回折実験 (TOP)に

よるPVC (二ポリビニルクロライ ド)

の ISF｡ 温此弛凶 35Olく_<T≦450

1(,波数 k=1.5A-1.T9=358I(.実
組､破線はそれぞれ単純指数関数及

び(1)式を用いて得られたフィッティ

ング関数を表す (450Ⅰくの場合)0

凶5 二成分ソフトコア模型の lSI.i

の自己部分･･J卜 成分 F,(I)(k･,I)の

時rTRrl依存牡.r-1.57,k̀ (=LIL/2汀.,
LはMDシミュレーションを行う立

方セルの 1辺の長さを表す)=1,4,

9,10,20,40 (図の上から下へ)0

rg=1･58･T は粒子の質量とポテン
シャルパラメータで定まるミクロな

ultl川jJで.図 1の I.りに相当する｡

図6 二成分ソフ トコア模型の α緩

和を表す指数 αの r依存性｡
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lUOTの周の粒子の連動の軌跡 (10000

粒子系の部分図)｡

凶8 二成分ソフトコア校型のMDか

ら得られたS,(Ll■,LJ).r=1.50,A+=
8.0(椛造因子の第-ピークの波数に

近い値)0

図9 二成分ソフトコア模型のMDか

ら得られた1,1'(L･■,u).r=1.50,k̀=
8.0(柄造因子の節-ピークの披数に

近い伯)0
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図 10 二成分ソフトコア模型のコ

ール ･コールプロット｡ Iを付した

データは計算誤差が大きく正しくな

い｡ r=1150.kT=810 (構造因子
のĴl'･--･ピークの地政に近い佃)o

凶 11 2次)L二成分ソフトコア校

型のMDot=T(丸印)からJ=r)T

(三角ELJ)までのliuの柚子の迎軌の軌

跡 (部分図)0
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