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モ
ー

ド結合理 論 （mode 　coupling 　theory
，
　MCT ）が、ガ ラ ス 転移 の 微視的理論 と し て 登場 し

て か ら 20 年以上経つ 。MCT は 、ガ ラス 転移点近傍 の 過冷却液体 の ダイナ ミク ス を 、定量

的に説明 で きる唯
一

の 理 論 と し て 注 目 を集めた が、実際 の ガ ラ ス 転移点 よ りか な り高温 で

破綻す る な ど、深刻な欠点 も早 くか ら指摘 され て い る 。 MCT が ガ ラ ス 転移 の 本質 の 全て

を捉 え る こ とは で きな い こ とは 、は っ き り し て い る。それに もか か わらず、MCT は 、 様 々

な新 し い 現象を実験に 先駆 けて予言 し続 け て お り、現在 で もガ ラ ス 転 移研 究 にお い て 重要

な役割 を果た して い る 。 MCT の 導出で 使われる近似の 荒唐無稽 さを知 る者は 、数多 ある

欠点に 幻滅する より も、む しろ MCT が大 きな成 功 を収 めた事 実 に驚倒す る。そ の 成功や

手法を解説 した論文は多 い が、限 界や欠 点を強調 した も の は あま りな い よ うで あ る。本稿

の 目的は 、MCT の 成功例や問題点を整理 し検証す る こ と、そ し て、筆者の 関わ っ た研究

を 中心 に最新の 研 究成果を紹介 し っ つ 、MCT の 今後 の 発展 の 可能性 を 占うこ とで ある 。

本稿 では、多く の 未 解決 の 問題 につ い て論 じ て い る。読者諸氏 の 意見 を頂き、それ ら の 問

題 の 解決 の 糸 口 を 見つ け る こ とが で きれば幸 い で ある。

目 次

1 　 は じめ に 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 622

　 1．1　 ガ ラ ス 転移 とは何 か　．．．，．．．．．．．　 ．　 ．．　 ．．．．．　 ．　 ．．．．．623

　 1．2　 ガ ラ ス 転移 と動的不均
一
性 ．．．．．．．，，．．．．．．．．．．．．．．．．．．628

　 1．3　様 々 なガラ ス 転移 理 論 とモ
ー

ド結合理 論　．．、．．．　　　　 ＿ ．　　　 ．629

　 1．4　本稿 の 構 成 　．，，．．．．．，．．．．．．．　 ．．　　　　　　　　　　　　 ．630

2　 モー ド結合理論 とは何か 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　631

　 2．1　 モ
ー

ド結合理 論 の 教科 書的 導出　．．．　 ．．　 ．，．，　 ．．．．　 ．．　 ．，634

1
本稿は 、編集部の 方か ら特 にお願 い して 執筆 して い ただ い た記 事 で あ る．

2Frmail
： miyazaki ．kunimasa＠kochi−tcch、ac ，jp

一621 一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

宮崎　州正

　　 2．1．1　射影演算子 の 方法 ．．．．，、．．．．．．．．，．．．．．　 ．　 ．　　 634

　　 2．1．2　非 線形 ラ ン ジ ュ バ ン 方 程 式 の 方法 ．．．．．．．．．．．　 　　 　　 637

2．2　モ
ー

ド結合理 論 が でき る こ と
・で きない こ と ．．．，．．．，．　 ．　　　　 642

　　 2．2，1　モ ー ド結合理 論が予想 す る過冷却液体の ダイナ ミ ク ス　　　　　 ．643

　　 2．2．2　 モ
ー

ド結合理 論の 欠点 ．．．．．．．．．．．．．．．．．　 ．　　 　　 648

　　 2．2．3　 細 い ロ ッ ド系の ガ ラ ス 転移 ．．．．，．．．．．．．．．．　　　 ．　 ．．652

3　 モ ー ド結合理論 の 最近の 発 展

3．i3

，23

。33

．43

．5

67890903

モ
ー

ド結合理 論 と動的相関長

シ ア流 中の ガ ラ ス 転移 　．．．

多原子分子や高分子　．．．．

引カガ ラ ス 　．．，．．．．．．

コ ロ イ ドゲル と ガ ラ ス 転移 ．

3．5．1　 相分離 とゲ ル 化 ．．．．

3．5，2　 低密 度領域で の ゲ ル 化

サ イズ比 が 大 き い 2成分系 ．．

多孔質中の 過冷却液体　．．．．

モ
ー

ド結合理論 を超 え る試み ．

4 　モ ー ド結合理論 を場の 理論 に載せ る試み

　 4．1　 ラ ン ジ ュ バ ン 方程式 の構造 と種 類 ，．

　 4．2　 MSR の 方法 ．．．．．．．．．．．．．

　 4．3　モ
ー

ド結合理 論 と揺動散逸定理 　．．

　 4．4Biroli らの 方法 と金一川崎 による改善 　 　 ．

5　 おわ り に

付録 A 式 （2．1．16）の導出

付録 B 式 （3．1．5）の 数値解析法

　 　 　 656

　 　 　 ，657

　 　 　 ．664

　 　 　 ．671

　 　 　 ．672

　 　 　 ．674

　 　 　 ．674

．　 　 　 ．677

　 　 　 ．680

　 　 　 ．682

　 　 ．．683

　 　 　 　 　 　 　 688

　 　 　 　 　 ．．．690

　，　 　 　 　 　 　 ．692

　 　 　 ．　 　 　 ．696

．　 　 　 　 ．　 　 　 700

703

704

705

1　 は じめ に

　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 物質で あ る。

ガ ラ ス を作る方法は 、6 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
一

つ と言われ て い る 国。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。さらに温度 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
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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 ［2−4］。 温 度 の 代わ りに、

圧 力 や密度 を大 きく し て も同様 の 転移が 起 こ る。ガ ラ ス 転移 は、直感的に は 、液体中の 分

子 が温度低 下や 密度増加 によっ て 運動 しに くくな り、結晶 の 秩序構 造を 見 つ け る前に （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 と し て

い ない の で ある 。

1．1　 ガラ ス 転移 とは何か

　まず、ガ ラ ス 転移点 （Tg）とは何か 。　 Tg には、

観測 の 方法 の 違 い に よ っ て 2 種類の 定義が あ る。

　 1 つ は 、系の 巨視的なダイ ナ ミ ク ス の 測定 か ら

定義す る方法 で ある 。 それ に よ る と、「過冷却液

体 の 粘性係数が loi3poiseに達 した とき の 温 度 1

を Tg 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 温度依存性 をプ ロ ッ ト

した もの である 。 Tg／T を横軸 に取 り、縦軸 に粘

性係数 を対数で 表 した こ の 図 は、Angel1 プ ロ ッ

トと呼ばれ て い る ［5］e 粘性係 数 が低 温 で 発散的

に増大 して い る こ とが わ か る。Tg は 、通常 の 粘

度計で 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、Tg は 同

時に、観測時間が緩和時 間を追い抜い て し ま い 、

測定が不 可能 となる温度、とい うこ と もでき る 。

　さて 、図 1．1（a）を見 る と、Sio2（シ リカ）な ど

は比較的 よ く直線に 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。
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図 1．1： （a ）ガ ラ ス 化 しや すい 様 々 な過 冷却液

体の 粘度の 温 度依存性 n （文 献 ［5】よ り）（b）液

体 と結晶の エ ン トロ ピ ーの 差 △ S ＝Sliquid−

Scry
。 t。1 の・温 度依存性 の 概念殴

OTP （オ ル ソ タ
ー

フ ェ ニ ル ）な どの 低分子液体 で は、非 常に強 い 非 ア レ ニ ウス 的な振舞 い

をし て い る こ とが わか る。こ れ らの 振舞い は 、Vogel−Rlcher（VF ）則と呼ばれ る経験則、

・
一 副 剤 （1，1，1）

を用 い て 7 イ ッ トす る こ と が 多 い 。 こ こ で 、B や 7b （＜ Tg ）は フ ィ ッ テ ィ ン グ パ ラ メータ

で ある 。
シ リカ で は To 《 Tg で あ る の に 対 し て 、　OTP は Tg と To は近 い 値を取 る。　To と

Tg の 差 の 指 61’　K 　 r　s　11（1 − To／Tg）は 、ア レ ニ ウス 的な振 舞 い か らの ず れ を表す パ ラメ
ー

タ で 、ガ ラ ス の 「脆 さ」（fragility）と呼 ばれ て い る ［5］
3

。 シ リカ は fragilityの 小 さい 「強

　
3
正 確 に は・K は 図 1・1（・ ）に ホ3・・て J ・9、。 η

・） T
，

で の 傾 き 1・K ・一・
−T ，

dl ・g1。 η（TydTl ・．T．q で 定 義 され
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い ガラス 」 で あ り、OTP は逆に 「脆 い ガ ラ ス 」 で あ る
4

，
　VF 則は 、 粘性係数 DN

’
　Te に お い

て 発散す る こ とを表 して い る。こ の こ とは 、Tg以下 の ある温度 To で 、何 らか の 「相転移」

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 っ 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 る温度」 を、Tg と呼ん で い る。図 1．1（b）は、液体 と結 晶状態 の エ ン ト

ロ ピーの 差、△ S ＝ Sliquid　一　S・。 ，y 。t。1 の 温度依存性 の 概念図で ある。高温の 液体 を急冷す る

と、本来、融点 Tm で の 結晶化 に伴 い 、△S は 0 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 △ S は 、Tm 以下 で 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、温度低下 とと もに 減少 す る 。 同時に 分子運 動 の 緩和 は 遅 くなっ て

い く。す る と、あ る温度で 緩和 時間 が 観測の 時間 ス ケ
ー

ル を追 い 抜 い て しま う。 こ の 温 度

以下 では 、観測の 時間ス 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 温度を境に して、見 か け上 、エ ン トロ ピー
の 減少 が突然鈍 り始め、固相 の よ

うな温度依存性を示 す よ うにな る。また、そ の 傾 きで ある比 熱 Cp ；T （∂S／∂T ）p は 、急激

に ジ ャ ン プす る 。
こ の 温度 を Tg と定義す る。多 く の 過冷却液体で は、こ の Tg と、先 に粘

性係 数 で 定義 し た Tg は ほ ぼ等 し い 同。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 跳び に よ る Tg の 定義 もま た 曖昧で 、観測の 時 間 ス ケ
ー

ル

に依存 し て 変化 して しま う。 実際、急冷速度を遅 くす る と Tgは減少 する （図 1．1（b）の Tg，1

と Tg，2）。

　で は、急冷速 度を遅 く して い っ た極限に は 何が ある の だ ろ うか
。

こ の 図 か ら想像す る と、

△ 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 △ S く 0 とな る、

つ ま り無秩序相であ る液体の 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 ［6］。こ れ が、い わゆ る Kauzmann の パ ラ ドク ス 、ま たは エ ン ト

ロ ヒ
一゚危機 と呼 ばれ る 問題 で あ る

5
。TK は Kallzmalm温度 と呼ばれて い る。　 TA’は 、式

（1．1．1）で 定 義 し た To の 値に近 い こ とが多 く、こ の 温度で 何が起 こ っ て い る の か を理 解す

る こ とが、ガ ラ ス 転移 の 根源的な 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 り分子間距離程度 の 長 さの ス ケ

ー
ル に 起源を持つ 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 ケール 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、微視的な物理 量 に 対す る時間

相関関数で あ る 。 分子間距離程度 の ス ケ
ー

ル で も保存する物理量 は密度場 で あ る か ら、そ

る。式 （1，1．1〕で、ηo と して 、典型的 な液 体0）粘 度 10
−’2Poise

を 選ぶ と、　K ・＝ 15Tg1（Tg − To ）と表 され る。

　
4

こ の 「脆 さ」 とい う言 葉 は、ガラ ス の 力学 的 な硬 さ とは 何の 関係 もな い。Tg 付近 で の 自由 エ ネル ギーラ

ン ドス ケ
ープ （free　energy 　landscape，　FEL ）の 形 状 の 、温 度に 対 す る 敏感 さを 形容 す る 言 葉 と して 導入 され

た ら しい 。
　

5
厳 密に は 、液体状態 の エ ン トロ ピーが、有限 温度 で 結 晶状 態の そ れ よ りも低 くな る こ と自体 は、熱力学的

には問題 は ない。む し ろ、温 度 丁 ；0 の 極 限 で 熱力 学第 3 法貝1」S ＝O を満たす た め に．温 度低 下 と ともに、
エ ン トロ ピ

ー
が ど こ か で 減 少 を 止 め て 増 大 に 転 じ な くて は な らな い 、とい う異 常 さが 問題 なの で あ る ［2］。
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の 相 関関数 を調 べ る の が適当で あ る。単原 子 分子 の 場合で あれば 、密度場は、

　 　 　 　 N

ρ（・
，の一 Σδ（卜 聯 ））

　 　 　 　 i＝1

（1，1．2）

で定義 される D こ こ で 、N は分子 の 個数、馬 （のは 時刻 tに お ける分子 の 重 心 座標 で あ乱

特 に 中性 r・散 乱や 光散乱実験 、シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン で 調 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、ρk（t）＝Σ江1c
張 R 重（t）の 相関関数で あ る中 間散乱 関数

（intermediate　scattering 　fUnction）、

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

　　　　　　　　　　　　　
F （k ，

・t）−

N （δρ・（t）δρ1（0）〉　 　 　 　 （1・1・3）

である。 こ こ で 、δρk　＝・　Pk − 〈ρk＞は密度揺 らぎ、
“
＊

”

は複素共役を表す 。 ま た、1 分子 の

密 度場 ρ．，，k（t）； eik
’Ri （t）に対す る 自己 中間散乱関数 興 硫，　t）　・ ＝ 〈δρ。，k （t）δρ：，k （

0）〉もよ く

調 べ られ る量で ある。

　図 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 ャ ル で 相 互 作用 す る 2 成分液

体 （Kob −Andersen2 成分 液体 （KA −LJ 液体）と

呼 ばれ る）［7】に 対 し て 、Brownian　Dyriaui−

ics（BD ）シ ミ ュ レ ーシ ョ ン を用 い て 計算 した

結果 で ある 。 こ れ は、分子運 動が ラ ン ジ ュ バ

ン 方程式 に従 うこ とを意味 し て い るが、通常

の ニ ュ
ー

トン 方程式 に従 っ て い る と して 、MD

シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を行 っ て も結果 は基本的 に

同 じで あ る 。
ス ロ

ーダイナ ミク ス に関す る限

り、分 子 の 運 動法則 の 微視 的詳細は 重要 で はな

い ［8］。Fs（k，
　t）は 高温 で は 指数関数 的な振 舞

い を示す が、温度が低 くなるに従 っ て緩和 が 急

激 に遅 くな る こ とが わ かる。F （fO，t）の 振舞い

も、基本的に F
。
　（k ，

t）と同 じで あ る 。 因み に、

こ の シ ミュ レ
ーシ ョ ン で調 べ た最低温度は、ガ

ラ ス 転移温度 Tgに比 べ て 、恐 らく 20％程度高

温 で あろ う。よ り低温 で は 、緩和時間が爆発

（a）
1・°

OBAs

−
−　0、6

受
）

　 　 0、4

　 　 0．2

O、OlO’1
　 100　 10t　 loz　IO3　104　 10s　 loG　leT

　　　　　　 t

丶
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　 　　 　 ＼− T＝o45 　　　
i

　 　 　 　 　 ’

　罐
7

　 ＼ ＼

：．．T：1：　 、
、 ＼
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1

（

歳
）

り
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　 　 　 o　　　　 4　　　　 8　　　　 12　　　　i6　　　　2o

　　　　　　　　　k
図 1．2 ： （a ）BD シ ミ ュ レ

ー
シ ョ ン で 得 られ た、

KA −LJ 液体 の Fs　（kit）の 時 間依存性。温度 や 時

間の 単位 は、通 常 の LJ 単位 を用 い て い る。温 度

が T ＝1．0 以 下 に な る と、ガラ ス 系 に 特 徴 的 な

プ ラ トーが 出現 す る n （b）静的構 造 因 子 S（k）の

波数 依存 性。（文献 ［91よ り〕（a ）、（b）ともに、2

成分 中片方 の 成 分 に 対す る 量 をプ ロ ソ トした。

6
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ノ

的に増大す るた め、現在 の 計算機では計算で きない の で ある。図 1．2（b）には 、図 L2（a）に

対応 した温度 にお ける、静的構造因子 S（k）＝ 1＞
−1
〈1δρk（0）12＞＝ F （k，t ＝ 0）をプ ロ ッ ト

し た 。 こ れ は 、動径 分布 関数 g（r ）と フ
ー

リエ 変換で 関係付 けられて お り、分子 の 空 間配置

の 情報を 表 し て い る関数で あ る。こ の 図か らわ か る よ うに 、液体 分子 の 空 間配置構造を反

映 して 、 S（k）は 編 。xRS
・2π ／σ に高 い ピ ーク を持 つ 。σ は 分子 の 直径 で あ る。図 1．2（a ）の
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F
。（k ，

t）に お い て 、波数は k ＝ kmax に 選 ん で あ る 。 それ 以外 の 波数で も、基本的な振舞 い

は同 じで あ る が 、よ り大 きな波数領域で は分子振 動や速い緩和が、よ り小 さい 波数で は拡

散的な緩和が 、全体をマ ス ク して しま う傾向が 強 くな り、ガ ラス 特 有の ス ロ
ーダイナ ミ ク

ス を観測する の には適 さな い
。 興 味深 い こ とに、高温 （T ； 1．0）か ら低温 （T ＝ 0．45）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、5   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 静的な物

理量 に 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，
　t）に代 表

され る時間相関 関数 の 特徴 は 、長時 間 に渉 っ て 台地状 の プ ラ ト
ー

が現れ 、緩和が 2段階に

な っ て い る点 で あ る。 こ の プ ラ ト
ー

は 、1 つ の 分子が 、周囲 の 分子 の 囲 まれ て 捕 らえ られ

て しま い 、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 る分子達は配置換 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。ア ル フ ァ 緩和領域にお け る振舞

い は、引き伸ばされた指数関数 い わ ゆ る KohlrauschWilliams −Watts（KWW ）型 関数

Fs（ゆ ・xp 「（・1・・ ）
f’
］ （1．1．4）

で よ く記 述で き る。Ta は ア ル フ ァ 緩和 （構造緩和）時間 と呼ばれ る。βは 1 よ り小 さい 指

数で KWW 指数 と言 う
6
。図 1．2（a）や式 （1，1．4）に 見 られ る 緩和 の 特徴は 、　F

。
　（k ，

　t）だ け で

な く、様 々 な物理量 の 時 間相関関数や応答関数に 対 し て 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
。

　 ガ ラ ス 転 移に関係す る普遍的な現象 は、これだ けで は ない 。こ こ で は詳 しく取 り上 げな

い が 、多くの 系に共 通 して観測 され る、ガラ ス 特 有の ダイナ ミク ス は い くつ もあ る 。 例え

ば、THz 程 度の 周波数帯に 現れ る集 団励 起 現象 〔ボ ゾ ン ピーク ）［101や、　 Tg 以 下 の 温 度で

観測 される非平衡緩和過程 （エ
ージ ン グ）［11］、そ して、多原 子 分子 あ るい は高分子ガ ラ ス

で、ア ル フ ァ 緩和 時間 よ り短 い 時間領域 に 現れ る 、ア レ ＝ ウス 的 な緩和 （Johari−Goldstein

過程）［1217、などで ある。また 、ガ ラ ス 転移を起 こすの は、普通 の 分子性液体だけで はな

い 。金属 液体や 高分 子溶液 、コ ロ イ ド分散 系にお い て も観測 され る。他に も、泡やペ ー
ス

ト、粉体 ［13｝、さら に は 細胞 の よ うな不均質系 ［14】に お い て も、ガ ラス 転移に共通 して 見

られ る ス ロ
ーダイナ ミク ス や 運動 の 凍 結 が 観測 され て い る 。

　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 はガ ラ ス 転移 の 正体は何 で あ ろ うか 。 Tg よ り低温 の ど こ か で 、真の 相転移が存在する の

だろ うか。こ の 疑問に対 して 、い ささか 乱暴であるが、大き く分 けて以下 の 3 つ の 答えが

考え られ る 。

　
6
こ の β とい う記 号は、前述 の ベ ータ緩和 領域 とは 何 ら関係は ない 。後述 の Johari−Goldstein過 程 もベ ー

タ緩 和 と呼 ばれ る こ とが あ る が、や は り別 物 で あ る。ガ ラ ス 転移 研 究 に お い て は、紛 らわ し い 記号 が い くつ

もあ るの で 注 意 が 必要 で あ る 。

　
7 「遅 い ベ ータ過程 」 と呼 ばれ る こ ともあ る。
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ガ ラ ス 転移とモ ー
ド結合理論

一
最近 の発展 と課題

一

（a）ガラス 転移は見か けi の 転移に過 ぎない 真の 相転移 は 存在 しない
、 とい う考え方で

　　 ある ［6］。こ の 考え に よれば、ガ ラ ス 転移は 、過冷却液体の 緩和時間が、実験 の 観測

　　 の 時 間 ス ケ
ー

ル を超 え る現象 に過 ぎず、十分に長 時間 （恐 らく数 千年 の 時間 ス ケ
ー

　　 ル ）で 観測すれば 、系は 必 ず位相空間上 で 結晶構造を 見つ け出 し、核生成す る と考

　　 え る。

（b）ガラ ス 転移 は熱力学 的な平衡相転移で ある あ る有限の 温度 （それ が TK で あ る）で何

　　 らか の 平衡相 転移 が 起 こ り、そ こ で △ S が特異点を持て ば、Kauzmann パ ラ ドク ス

　　 は回避 される 。
こ の 転移は 、理想ガ ラ ス 転移 と呼ばれて い る。で は 、それ は 2 次相

　　 転移か 、それ とも何 らか の 新 しい 相転移か 。 ま た転移点で 何 の 対称性が破れ る の か
。

　　 例 え ば 、
ス ピ ン グラ ス 転移 と の 類推 か ら ［15−19］、こ の 考 え方に沿 っ た、レ プ リカ法

　　 を用 い た微視的な 定式化 もあ るが ［171、決着は つ い て い な い e も しガ ラ ス 転移 が平

　　 衡相転移だ とす る と、転移に伴 う熱力学的異常 と実際に観測 され る ス ロ ーダイナ ミ

　　 ク ス は、ど の よ うに 開係 して い る の か。Adam と Gibbsは 、転移点 近傍 で は 、分子

　　 は ク ラ ス ター状 に まとま っ て運動す ると考え、そ の ような協調的 な揺 らぎを 「協調

　　 的再配置領域」 （cooperatively 　rearranging 　region
，
　CRR ）と名付 けた ［20】。 彼 らは 、

　　 遷 移確 率 の 簡単な計算か ら、こ の CRR の 配 置 エ ン トロ ピー Sc （T ）と ア ル フ ァ 緩和時

　　 間は、

　　　　　　　　　　　　　　　　 r
α

o（ exp 【A ／Sc （T ）］　　　　　　　　　　　　　　　　　（1，1，5）

で 関係付 け られ る と した。こ の CRR は、温度の 低 下 と とも に 大 き くな っ て い き、そ

れ に 対応 して Sc （T ）は 小 さくなる。　 Sc （T ）が △S に等 し い と仮定 する と、Sc （T ）＝ 0

とな る点 TK が理 想 ガ ラ ス 転移点 とな る 。 さらに 、　 T ＞ TK で s
。（T）Ri ．At（T − TK ）

と 展 開すれ ば、上 式は
、 （η （x τ

α
で あ るか ら）式 （1．1．1）の VF 則 と なる。ま た 、こ の

CRR の位相空間上 の 運動は、多谷構造をもっ た （自由）エ ネ ル ギ
ー

ラ ン ドス ケ
ープ 上

にお ける 、
エ ネル ギ

ー
の 極小 点 （こ れ を inherent　structure と呼ぶ）の 間 の 遍歴 と捉 え

る こ ともで きる．Sc （T ）は、そ の エ ネ ル ギ
ー

極小点 の 数 の 対数 と解釈 で き る ［21−23］。

Sc （TK ）＝ 0 とな る こ とは、自由エ ネル ギー
面 の

一
番低い 極小点の

一
つ に 系が落ち込

む こ とに対応 して い る 。 最 近、分子性 液体 の ミニ マ ル モ デ ル とも言 うべ き剛 体球液

体に 対 し て 、こ の △S の シ ミ ュ レーシ ョ ン が行われたが、どの よ うに密度 を増や して

も、結晶状態以外に 、△S ＝ 0 となる こ とは ない ら しい こ とが報告 され て い る ｛24］。

Adam −Gibbs 理 論は美 しい 現 象論で あ るが、まだ現実 の ガ ラ ス 転移 との 対応はわか っ

て い な い の で あ る 。

（c）ガラ ス 転移は純粋 な動的転移で ある ガ ラ ス 転 移を 、熱力 学的 異常 を伴わ な い 、純粋

　　 に勤力 学的な非 平衡相 転移 とす る考 え 方 で あ る 。 分 子配置 や熱関数は重要 で は なく、

　　 位相空間 ヒに お け る 分子 の 軌道 の トポ ロ ジ
ー

や時 間発展 の ル
ー

ル が 、ガ ラ ス 転移点

　　 近 傍 の ス ロ
ーダイナ ミク ス を支配 して い る と考える 。 動力学だけで 、ど こ まで ガ ラ
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ス 転移 の 特徴 を捉 えるこ とが で きるだろ うか。IFYedricksonと Andersenは、熱力 学

的に は特異 性 を持た な い が、物 理 量 の 時間発 展 の ル
ー

ル に
一種 の フ ラ ス ト レ

ーシ ョ

ン を取 り入 れ た ス ピ ン 模型を考案 し た。そ し て 、そ の 模型が有限温 度で ガ ラ ス 的な

振舞い をす る こ とを示 し た 【25］
8
．こ の抽象化 され た数理 模型 は 、動 力学 的拘束模 型

（kine七ically　constrained 　model
，
　KCM ）と呼 ばれ て い る 。 最近 は ス ピ ン 模型 に 限 ら

ず、格 子気体な ど様 々 な KCM が提案 され、活発に 研究 されて い る ［261。　KCM にお

ける格子 上の 一点は 、 1分子 を表 現 して い る の で はな く 、

一種 の 粗視化 された物理 量

と解釈す べ きで あるが、それが 、現実の 過冷却液体の どの 物理 量に 、ど の よ うに関

係 して い る の か はま だ よ くわ か っ て い な い ［27］。

1．2　 ガ ラス 転移 と動的不 均
一

性

　以 上 、ガ ラ ス 転移 の 本質に っ い て は、何
一

っ わか っ て い な い こ とが、理解い ただ けた こ

とと思 う。ガ ラ ス 転移 が 熱平衡相転移で あろ うとなか ろ うと、現実 に 観測 され る の は、

非 平 衡現 象で あ る。Tg 付 近 で 大 きな異常 を示 す比 熱 は、熱力 学量 で あ るが 、そ の 異 常

は観測 時間 に よ り変化す る の で 、厳密 な意味で は 熱平衡量 と は 言 えない 。その ため 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 而 か ら取 り組む 必 要が ある。

繰 り返 しに な るが 、平衡相転移があ る とすれば T κ よ り高

温 で 、相 転移 の 兆 し と な るよ うな臨界 異常 が
、 揺 らぎ の 空

間相関や 比 熱な ど の 静的な物理量
9
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 ［18，29，30］。

に もか かわ らず、ダイナ ミ ク ス の ス ロ ーダウン は、阪 よ

りか な り高温 か ら現れ て い 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、協同 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 131，32］とシ ミ ュ

レー
シ ョ ン ［33−37亅に 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 く領域 が存在 し、

それ らが空 間的に不 均一
に分布 して い る こ とが 明 らか に

な っ た の で あ る ［38］（図 1，3）。「動的不均
一

性 」 （dynam 玉caJ

図 L3 ： 実験が 捉 え た 動的不均
一

性 ［311。ガ ラ ス 転移点近 傍 に お け

る コ ロ イ ド分散系 に お い て 、早 く

動 く コ ロ イ ド粒 子 を 大 き い 丸 で 、
遅 い 粒 子 を 小 さ い 丸 で 表 示 した 。
早．く動 く粒 子 が ク 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 グル

ー

プ の ホ
ーム ペ ージ よ り）

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 とい う期待 が生 まれ 、現在の ガ ラ ス 転移研究の 中心的話題 とな っ て い る。通常 の 2 次

　
8
有 限 の ガ ラ ス 転 移 温度 が あ る、とい う意 味 で は な い。こ の 模型 に関す る限 り、完 全 な運 動 の 凍結 は T ＞ 0

で は 起 こ ら な い 。
　

9
正 確 に 言 う と、ア ン サ ン ブ ル 平 均 を取 っ た 熱 平衡 量 とい う意味 で あ る。 最近、全 て の 分子 の 空 間配 置とダ

イ ナ ミ ク ス と関係 付 け よ う と試み る 研 究が い くつ か あ り、大 き な話題 とな っ て い る ［28］。
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一

相転移 では、臨 界揺 らぎが空間上 で 非
一
様 に分布 し て い る。動的不均一

性 の 存在は、ガ ラ

ス 転移に お い て は 、軌道の 揺 らぎが時空間 上 で非
一

様 に分布 して い る こ とを意味 し て い

る。これ は、通 常 の 相転移にお い て 、自由 エ ネル ギ
ー

が果たす役割 を、ガ ラ ス 転移にお い

て は、時空間上 の 「自由エ ネ ル ギー
」 とも言 うべ き、作用 積分が果たす可 能性を 示 唆 し て

い る。実際、そ の よ うな視点 か ら、KCM 模型 に 対 し て 時空 間 上 の 熱 力学を議論 した研 究

もあ る ［39］。

1．3　様々 なガラ ス 転移理論 とモ
ー

ド結合理論

　 ガラ ス 転移を説 明 す る 理 論的な試 み も、星 の 数ほ ど あ る 。
い くつ か 例を挙げよ う。 上記

の Adam −Gibbs 理論 や レ プ リカ 法 、
　 KCM の 他に も、分子 が動くこ とが許 され る体積 をダ

イナ ミク ス に関係付ける 自由体積理 論 ［40］、自由エ ネル ギー
の 密度汎関数理 論に よ る定式

化 【41｝、 ガ ラ ス 転移 をエ ネル ギ
ー

ラ ン ドス ケープ上 の 確率過程と して扱 う トラ ッ ピ ン グモ

デ ル ［42，43］、複数 の 秩序変数を導入 した現 象論 ［44］、系 の フ ラス トレ ーシ ョ ン を秩序変数

と して導入 した理 論 ［45］、動的不均
一

性 の 正体 を空間的に ラン ダム な一次相転移 とみ な し

た現象論 ［16，
46亅、ガ ラ ス 転移 的な振舞 い を示す 模 型 の 数 理構 造 を調 べ る 試 み ［47］、そ し

て本稿の 主題で あ る、モ
ー

ド結合理 論 （mode 　coupling 　theory
，
　MCT ）な どがあ る ［48 ，

49］。

　 こ の 中 で MCT は、ガ ラ ス 転移点近傍 の ス ロ ーダイ ナ ミク ス を第一
原 理的に扱 うこ とが

で き る唯
一

の 理論で あ る。 こ こ で 、「第一
原 理的 」 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。MCT でイ ン プ ッ トと

し て 使 わ れ る の は 、温 度 と密 度 、 そ して 3 （k）の よ うな分子 配置 の 情報 の み で ある。MCT

は 、図 1．2（a）に示 した よ うな相関関数 の 振舞 い を、図 L2 （b）の よ うな静的な情報 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 間で 、
一
躍注 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 、 あ る温度 Tc 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 。 し

か も、多 くの 系で、Tcは実際 の ガ ラ ス 転移点 Tgよ りも高い 。こ の 温度 の 前後で 、　S （k）は、

図 1．2（b）の よ う に 、連続的に し か 変化 しない 。こ の こ とか ら、MCT が 記述す る緩和時 間

の 発散は、純粋 な動 的転移 で あ る と考え られ て い る。し か し、こ れ を以 っ て、MCT が 先 に

述べ た ガ ラ ス 転 移の シ ナ リ オ の （c）を支持 し て い る、と考え るの は 早計で あ る 。 MCT 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 さに起因する言わば偽物

の 転移で あ る 。 Tc と Tg の 中間の 温 度領域で は、　MCT では考慮 され て い な い 、自由エ ネ ル

ギーラ ン ドス ケ
ープ上 の 活性化過 程 が、ダイ ナ ミクス の 主要な機構に なる と信 じられて い

る 、 で は、MCT は、ガ ラ ス 転移の 本質の理解には役 に立たない 理論だ ろ うか。確か に現

在の 形の ままで、MCT が ガ ラ ス 転移 の 全貌 を明 らかにす る こ とは、まずない だ ろ う ［501。

しか し、出発 点 と して は悪 くな い 理論で あ る よ うに思 われ る。MCT は、ス ピ ン グラ ス の

平均 場模型の
一

種で あ る、p ＝ 3 ス ピ ン 模型に対す る動的 方程式 と数学的 に等価 で あ る こ

とか ら、ガ ラ ス 転移 の 「平均 場理 論 」 と呼ばれ て い る ［15 ，
16

，
51亅。こ の 「平均場理 論 」 が、
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ガ ラ ス 転移で 果たす役割 は何 か 。 そ して、根本的な改善と発展 を将来 、 期待 する こ とは で

き るだろ うか。 こ の 疑問に 答えるた め には、そ の 誕 生か ら 20 年以 上 を経 て い ささか 手垢

にまみれて い る MCT を、ゼ ロ か ら見 直 してみ る必要がある。本稿 で は 、　 MCT の導出や

最近 の 発展 、そ して欠点 とそ の 克服の 可能性な どを議論 して い く。

1．4 　 本稿 の構成

　本稿の 構成をこ こ で 纏め

て お こ う。次章で は、MCT

を紹介 し た 後、代表 的 な 2

つ の MCT の 導出方 法 の 概

略を述べ る。さらに、MCT

が予想す る様 々 な ダイ ナ ミ

ク ス と、実験 ・シ ミュ レ
ー

シ

ョ ン との 比較 を行 い 、そ の

成功 と限界 に つ い て 考察す

る。MCT が原理 的に扱 うこ

とが で きな い 、細 い ロ ッ ド

状分子 か ら成る 液体に つ い

て も、こ こ で議論す る。第　　図 1．4 ： 本 稿 の 構 成の 模 式 図 a 横軸に MCT の 応用 的 な側 面、縦 軸 に

　　　 　　 　　 　　 　　　 　　 MCT の 原 理 的な進 展 の 度 合 い を取 り、本稿 で 紹介す る 話 題 を並 べ た。
3 章で は 、MCT の 最近 の 発 　 ．自抜 きの 文 字 の 項 目は、筆者 が 関 わっ た 研 究を、網掛け の 項 目は、筆

　　　 　　 　　 　　 　　　 　　 者が 部分 的 に 関わ っ て い る が 未 完成 の 問 題 を、そ れ 以 外 の 項 目 は 、筆
展 を 、筆者 の 研究を中心 に
　　　 　　 　　 　　 　　　 　　 者 は 関わ っ てい ない が 、本稿 で 紹介 した 問題 を表 す。

紹介す る 。 こ こ で 論 じる話

題 は、MCT の 原理 的な進展 と、応用的 な発展 の 2 種類 ある。前者は 、　MCT を
一

般化 して

動的不均
一

性を定量 化す る理 論や 、MCT に使われ る近似 を系統的に取 り払 い
、
　 MCT そ

の も の を乗 り越え る試み などで あ る 。 後者 は 、MCT が応 用 され た、あ る い は 応用 され る

で あ ろ う、ガラ ス 転移 を取 り巻 く周 辺 の 話題を指す。具体的に は、シ ア 流 中 の ガ ラス 転移

や 、ゲル 化現 象、ラ ン ダム媒質中で の ガ ラ ス 転移 な どで あ る。未完成の 研究や、今後 の 研

究課題 も、第 3 章 で 紹 介する。第 4 章で 、MCT を よ り系統 的 な近似 理論 の 枠組み の 中で

捉 え る試み と して 、場 の 理論に よ る 定式 化 の 可能性に つ い て議論する。こ れ も未 完成 の 問

題で ある。最後 の 第 5 章で 、今後 の 展 望に つ い て 短 くま とめた 。 図 1．4 は 、本稿で紹介す

る研 究 の 位置付 け を、横軸に MCT の 応用 的な側 面、縦 軸に MCT の 原 理 的な側 面 を取 り、

模式的に 描い た もの で あ る 。
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2　 モ ー ド結合理論とは何か

　モ
ー

ド結合理 論 （MCT ）は 、　F （k，
　t）の よ うな 2 体 の 時間相 関 関数 に 対す る、記憶 を含ん

だ 非線形 方程式 で あ る 。
1成分 の 単原 子分 子系 に対 す る MCT は、以下 の 式 で 与え られ る 。

｛21’

・Z＄1−E）F

＄
t）

…
∂

肇
オ）

・ ・雛 ・）一 庖 ・IM（副 ）幣
’

）
（2．1）

こ こ で 、左 辺 の Ωk ＝ 　 kBTk21mS （k）は音波 の 周 波数 （m は 分子 の 質 量）で あ る。聡

∂F （k，
t）10tは、短 い 時 間 ス ケ

ー
ル にお ける運動 量緩和を表す減衰項で あ る 。 恥 は粘性係

数に関係する輸送係数で あるが、ス ロ ーダイナ ミク ス の 本質に は影響 を及 ぼさない の で 、

こ こ で は特に具 体的 な形 は与 えな い。こ れ ら左辺 の 2 つ の 項は、密度場の 音波 の 減衰振動

を表 して い る。右辺 が 、ガ ラス 転移に特徴的な、強い 多体相関の 効果 を記述する記憶項で

あ る 。 こ こ で 、M （k ，
t）は記憶関数 と呼 ばれ て お り、

　　　　　　胴 一撫／（鵄、 噛 ・ − q）・（1・ − qll・）・（… ） 　 （2・・）

と書かれる。こ こ で 、ρo
＝ N ／V は系の数密度、

　　　　　　　　　　Vk（ql… ）… ｛R
・q ・c（q1）・ R … c（・・）｝　 　 （… ）

は バ ーテ ク ス 関数 と呼ばれ る 量 で ある。k ＝ kAk1 は 単位波数 ベ ク トル 、　 c（k）≡ ｛1 −

11s（k）｝1ρo は 直接 相 関 関数 で あ る ［52］。 こ の Vk（ql ，q2）は 、 異 な る波 長 （モ
ー

ド）間 の 相

互 作用 を表す結 合定数で あ り、 1
．
モ
ー

ド結合」 理論 とい う名前は こ こ に 由来す る 。 同様に 、

自己 中間散乱関数 凡 （k ，
t）に対す る MCT は、以 下 の 式で 与え られ る 。

撃
・ の

・ F
・

，
k
∂

讐
の

・ Ω無 ・・
∂

讐廴   ・z，・M ・ ・副 ・
∂

警
）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （2．4）

こ こ で 、 Ps，k は短 い 時間 ス ケ
ー

ル で 定義 され る抵抗係数、　 Sts，k ＝　 hBTk21m は 1粒子 の

振動周波数、

　　　　　　縢∴庶締
嘸 脚 姻 の

（2−5）

が 記 憶関数 であ る 。

　 MCT は、 コ ロ イ ド分散 系 の ガ ラ ス 転移 にも応用 で き る。液体 と コ ロ イ ド分散系の 違い

は 、前者 は 、分子運 動が ニ ュ
ー

トン 方程式に従 っ て い る の に 対 して 、後 者で は、コ ロ イ ド

の ブラ ウ ン 運動 を記述す る、ラ ン ジ ュ バ ン 方程式 が支配方程 式 で ある点で あ る。ス ロ
ーダ

イナ ミク ス を扱 う際に は 、こ の 違い は 重要で はない 。MCT に お い て こ の 違 い は、式 （2．1）

の 環 にお い て 、液体 の 場合に は 、運動量が保存量 で あ る こ とを反 映 して rk　oc　k2 （k　一一 　O）

で あ る の に 対 し、コ ロ イ ド分散系で は 、近似的に コ ロ イ ド 1粒子 の Stokes抵抗係数 く【〕 を

用 い て
、
Fk　re　go／m と書 く こ とが でき る点 で ある 。 さ らに 、コ ロ イ ド分散系で は運動量
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の 緩和 は速 い の で 、overdamp の 極限を取 る こ とに よ り、式 （2．1）の 第 1項は 落ち る 。 従 っ

て、コ ロ イ ド分散系 に対す る MCT は以下 の 式 になる。

　　　　　　
∂’

舞
，L 繻｛F （・，

t）・鳶 M （瓦団
∂

幣
）

｝

　　　　　｛　　　　　　
∂

讐
‘L 曜 ｛罵 圃 諭 ガ砿 （k，・− ti）

∂

翳
・ガ）

｝
こ こ で 、Do ＝kBTICo は コ ロ イ ド 1粒子 の 拡 散係数 で ある。

（2．6）

　さて 、1984 年 の G6tzeらの 研究が、　McT が ガ ラ ス 転移に 応 用 され た最初で あ ろ う【48］。

ガラ ス 転移 の MCT が 、 現在 の 形に纏 ま るま で には、非平衡統 計物理学 の 発 展 と歩調を合

わせ た長 い 歴史があ る ［53］。 も とも と、MCT は動的臨界現象や 乱流の 長距離相 関 を説明

するた め に導入 され た理 論 で あ る ［54，
55］。 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 ケール に つ い て は粗視化 した流体力学的記述 が 有効

で あ る e 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 。
MCT は、長距離相関 の 原因 とな る非線形項 を 、実効

方程式 に 繰 り込 む処方箋で あ っ た。

　一方、1960 年代か ら、BoltZmann 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 に対 す る ビ リア ル 展開の よ うな通

常の 密度 展開が 、運 動 論 で は破 綻す る こ とが知 られ て い た 【53 ，
56］。 しば らく し て 、シ

ミ ュ レ
ーシ ョ ン に よ り、高密度気体 の 時間相関関数 の 緩和 が t

−312
の よ うに代数的に振

舞 うこ とが発 見 され た ［571。い わ ゆ る long−time 七ail で あ る 。　long−timc　tai1 の 存在は、

微 視的な分子衝突の 時 間 ス ケ
ー

ル と、巨視的な流体力学 の 時 間 ス ケ ール の 間 に 、は っ き

り と した 乖 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。

密度展開の 破綻 と long−ti皿 e　tailはい ず

れ も、次々 と起 こ る分子衝突の 間に動的

な相関が あ る こ とが原因である ［56］（図

2，1）。
こ の 相 関は 、

一
度衝突 した 分子

の 1組の ペ ア が 、巡 り巡 っ て し ば ら く

す る と、再 び衝突 （リン グ衝突）す る こ

とに由来 して い る 。 そ の こ とは、分子

衝突に 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

（a） （b）

　　 Binary　collision　　　　　　　　Ring　oollision

図 2，1 ； 希 薄気 体 の ダイ ナ ミ ク ス は、（a ）の よ うに独 立 し

た 2 体 衝 突 の 足 し合 わせ で 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 重要 に なる。図で は 1 組

の 分 子 の ペ ア の 「再会 」 まで に、1 回 の衝 突 しか 描 い て い

な い が 、実 際 に は い くつ もの 別 の 分子 との 衝突 を繰 り返

し て お り、そ の 時 間発 展 は 、プ ロ パ ゲー
タ で あ る F （h，t）

で表 され る。

た場合に比 べ て、分子 は動きやす くな る。Back　fiow とも呼ばれ る 、 こ の 効 果 が密度展開

が破綻 した原因で ある。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 開発 され た MCT の 表 現 と、同 じ で あ る こ とか ら、気体運 動論 と MCT の 手法が 融合す

る こ と とな っ た 。
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　1970年 代半ばには、さらに密度 の 大きい 液体に対し て 、MGT を拡 張す る試み が 現 れ た 。

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 間距離程度の 長 さの ス ケ
ー

ル 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
ール で の唯

一
の保存量は密度場

で あ る。密度 と運動量 の 2変数を巧み に取 り入れた、液体に対す る MGT は、70年代 後半

に Sj6gren らに よっ て 定式化 され た ［58，
59亅。 こ れ は、簡潔か っ 現 象の 本質を良く捉えた美

しい 理論 な の で 、こ こ に結果を紹介 し よ う。彼 らが導出 した 、単原子 分 子液体 の 自己拡散

係数 D に 対する 、セ ル フ コ ン シ ス テ ン トな式 は以下 で 与え られ る 【59］。

　　　 Do
D ＝　　　　　　十 Mt
　　 1 十 M

ρ

（2．7）

こ こ で 、Do は短 時間で の 自己 拡散係数で、2体衝突を記述する Enskog理論か ら計算す る

こ とがで きる E60，611。　 Mp と Mt はそれ ぞれ、密度モ ー ドと横運動量 モ
ー

ドの 寄与 で 、

恥 胸 （鶚・ 鴫 （q）｛Fs（9，　t）− liiE｛】）
（朔 ・回

｛恥 ∠  ／轟 嚇 臨 ・）
− E5

°’
圃 臨 ・）

（2．8）

で 与 え られ る
10

。 Ot（k，
　t）は横運動量相関関数、　Vt（q）は 密度 と横運動 量 の モ

ー
ド結合 を表

す ヴァ
ー

テ ク ス 関数で ある． こ こ に現れた 相関関数は、液体 の 密度領域で は 、Fs（k，
　t）nv

exp ［
− Dk2t］、　 F （h，の団 3   exp ［− Dk2t ！S （k）〕、　Ot（k ，

　t）　1　exp ［− nk2t！ρo】と近似で きる。

また、毎
1，）
（k，

t）≡ 　expl
− kBTk2t2／2m ］は短 時間 にお ける密度 の 自己 中間散乱関数で ある 。

こ れ は、MCT で長時間長波長 の 揺 らぎを取 り入れた際に 、　 緒 に繰 り込 ん で し ま っ た 、短

時間短波長の揺 らぎの 寄与 を差 し引くた めに導入 され た、カ ッ トオ フ 関数で あ る 。 式 （2．7）

で、密度が それ ほ ど大 きくなければ 、右辺第 2 項 の Mt が主 要 な寄与で ある。こ の 被積分

関数を波長に つ い て積分を実行 した結果は、t
−3！2 の よ うに 振舞い 、

　long−time　tailが 現れ

る 。 さらに こ れを時間積分 し た Mt は正 で あ るか ら、拡 散係数 は Do より も大 きくな る、

こ れ が back　flow効果で あ る。密度が大 き くなる と、粘性 の 増加 と ともに Mt の 寄 与 は小

さ くな る 。

一
方、第 1項の 分母 の密度 モ

ー
ドM

ρ
は 大 きくな り、こ れ が拡散係数を大 き く

減少 させ る 。 式 （2．7）を液体ル ビ ジ ウ ム に対 し て 数値解析 を し た結果 と、シ ミ ュ レ
ー

シ ョ

ン 結果の 一致は驚 くばか りで ある ［59〕。 しか しなが ら、 こ の
一

致は多分に 人 為的で あ る 。

こ の 式 に は 、 短 時間 の ダイナ ミク ス を記 述す る Do と、長時間の ダイ ナ ミク ス を記 述す る

MCT 項 の 2 種類の 寄 与し か 考慮 され て い な い 。 そ して そ の 2 っ の 時間 ス ケ ール を分け隔

て るた め に 、カ ッ トオ フ 関数 （今の 場合 踏
o）
（k，t））が入 っ て い るだけ で あ る 。 実際 の 液体

で は、そ の 中間程度の 時間 ス ケール の 寄．与が無視で き な い 筈 で 、実際 、ル ビ ジ ウム 以外の

物質に対 して、式 （2．7）を盲 目的 に使 うと、シ ミュ レーシ ョ ン と の
一

致はた ち まち悪 くな

る ［621。それで も、式 （2．7）は、液体にお ける輸送現象 の 物理 的な描像 を、ほ ぼ正 しく捉

iOSjbgren
の 原 論文 で は ［5．　9］、さ らに 縦 運動 量 の モ

ー
ドも考 慮 され て い る が、簡 単 の た め こ こ で は 略 した。
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えて い る こ とは間違 い ない
。 こ れ以 上 の 定量 的な

．一
致 を求 める こ とは 、現 在の 非平衡統計

力 学の 枠組 み の 中で は、恐 らく難 し い だ ろ う，

　以 上、液体の 密度領域 で定式化 され た MCT の概要を述べ た。そ の 詳細は 、文 献 ［63］に

詳 しい
。 こ の ア イ デ ア を液体 よ り もさらに高密度領域 へ 拡張 した の が、過冷 却液体に 対す

る MCT で ある。過冷却液体にお い ては、運動 量 モ
ー

ドの 寄与 Mt 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。さらに ガ ラス 転移で は、長時間 の ダイナ ミ

ク ス が重要で あ る の で 、短時間 ス ケ
ー

ル の カ ッ トオ フ 」蝶
o）
（k ，

t）は 無視 して よ い
。 式 （2．7）

は拡 散係数 に対す る表現で あ っ た が、こ れ を時 間相 関 関数 の 形 に書 き直 した の が式 （2．4）

で あ り、
F （h ，

t）に対す る表現が式 （2．1）で ある。

2．1　 モ ー ド結合理論の 教科書的導出

　MCT の 導出 方法 に は 、射影演算子 を用 い た 方法 と 、 非線形 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 ［4，
54

，
63−65j）。 しか し、過 冷却液体に対す る MCT には い くつ もの 微妙な問題

が あるの で 、こ の 節で 、改めて MCT の 導出を纏 めて お く こ とにす る 。

2．1．1　 射影演算子 の方法

　 過冷却液体に対する MCT は、リウビル 方程式 を射影演算子 法を用 い て 書き換えた、一
般

化ラ ン ジ ュ バ ン方程式を出発 点と して導出 され た 。 そ の あ らま しは以下の 通 りで あ る。まず、

我々 が注 目 し て い る遅 い 物理 量 （例えば密度揚）の 組 をベ ク トル 、A （t）＝ （Al（t），
A2（t），

・・・

で 表 そ う。こ の ベ ク トル は 、変数 の 自由度 と空間座標 r で 張 られ て い る とす る。A （t）は 、

ノV 個 の 分子 の 座標 馬 と運動 量 Pi （i　＝・　1，
2

，

…
，
1＞）の 関数で あ る 。 森一Zwanzig の 射影演

算子法 を用 い て 、リウ ビル 方程式か ら 、
A （t）に対する縮約 された方程式 を導出する こ とが

で きる ［54， 64］。 まず 、

　　　　　　　　　　　　　1）X ＝ （X ，
A ）● （A ，

A ）
− 1

● A 　　　　　　　　　　（2．Ll ）

で定義 され る射影演算子 を導入 す る 。
・ は 、ベ ク トル A の 自由度に 対す る和を表す。こ こ

で、X は任意 の 物理 量 で あ る 。 内積 （X ，
y ）は ア ン サ ン ブ ル 平 均 （X ，y ）＝ 〈XY

’

〉で 定義

す る。＊ は 複素共役を表す。 こ の 射影演算子 を用 い る と、相関関数 C （t）＝ （A （t），
A ）に 対

す る
一
般化 ラ ン ジ ュ バ ン 方程式

　　　　　　　　　
d

薯｛
’L1・ ・ C ・・）・∠急・蜘

一t’）・ C ・t
’

） 　 ・2… 2・

が 導出 され る ［54，
64］。 こ こ で

、
ifl　＝一（A ，　A ）● （A ，A ）

− 1
で ある 。　 M （t）は記憶関数で、

　　　　　　　　　　　　　　　f（t）≡ ・
9 ’L ‘

　9LA 　 　 　 　 　 　 （2．1．3）

を用い て 、

　　　　　　　　　　　　M （t）＝ （∫（t），∫（0））● （A ，
A ）

｝1
　　　　　　　　　 （2．1．4）

一 634一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

ガ ラ ス 転移 とモ
ー

ド結合理論 一
最近の発展と課題一

と書け る。9 ≡ 1 − P は P に直 交す る射影演算子 、iL は リウ ビ ル 演算子で あ る。∫（t）は

ラ ン ジ ュ バ ン 方程式 の ラ ン ダ ム カの 役割 を果た し て い る。

　こ こ まで は何 ら近似 を導人 してお らず、式 （2．1．2）は リウビル 方程式 の 形 式的 な書き換 え

に 過ぎな い 。問題 は 、こ の 方程式の 記億関数 M （t）の 中身 を どう調理するか で ある 。 我 々

の 目標は、遅い 変数の 2 体相関関数 C （t）に対す る実効方程式 を決 める こ とで あ る。今、そ

の 最初 の ス テ ッ プ とし て 、遅い 変数 A に対す る厳密な方程式を求 めた の だが 、 遅い 変数は

こ れだけで はな い 。A の 積で ある、　AA や AAA の よ うな高次 モ
ー

メ ン トも同様 に遅い 変

数で あ る筈で あ る 。 しか し、こ れ らは 射影演算子 P を施 した ときに 、弾き出され て M （t）

の 中に埋 め 込 まれ て し ま っ た。次の ス テ ッ プ は、こ の 埋 ま っ て い る変数 を取 り出す こ とで

ある。話を簡単に す るた め に、最低次の モ
ーメ ン トAA だけを取 り出す こ とを 考え よ う。

こ の 目的 の た め 、新 し い 射影演算子 、P2X ＝（X ，
　AA ）・ 〔AA ，

　AA ）
− 1

・ AA を定義する。

先 と同様 な手続き を取 る こ とに よ り、記憶関数か ら遅 い 部 分だ けを取 り出す と、

M （t）；Mf
．t （t）＋ Mm

。t（t）

となる。右辺 第 2項 が、遅 い 変数を取 り出 した記憶関数で 、

　　　　　　　 Mm
。、ω 一 （・

Q ’L ‘
　P ，f ，

　1）
，f（0））・ （A ，A ）

− 1

　　　　　　　　　　　　一防 （A ，
A ）12・ （AA ，

　e
− Q ’L ‘AA ）・ （A ，　A ）

− 1

で 与え られ る 。 こ こ で 、 ヴァ
ーテ ク ス 関数 を

Yf（A ，
A ）… （f，AA ）・ （AA ，

AA ）
一’

（2．1．5）

（2．1．6）

（2．1．7）

で 定義 した 。 P2 で 弾 き 出 され た 早い 運動の 寄与 は 、 全て Mfa
。t（t）に 押 し 込 め た 。

こ の

Mmc し（t）の 中に 登場 した、（AA ，
e
− 9iLtAA

）は 4体相関関数で あ り、
こ の ま ま で は 式 （2．1．2）

は 2 体相関関数で閉 じて い ない 。最後の ス テ ッ プは 、こ の 4 体相関関数 を、以下 の よ うに

2 体相関関数の 積で 近似す る こ とで ある。

　　　　　　　　（AA ，　e
“2’L ‘AA ）R・　E （A （t），

A （0）〉（A （t），
A （0））　 　 （2・1・8）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pc 「m

こ こ で 、 Σ
。。．m は 2 体相関 の 全て の 組み 合 わ せ の 和 を 表す ・ さ らに ・こ こ で 時間発展麟

子 QiL を、記 で 置き換 え る こ とに す る。こ の 置き換 えに合わ せ て 、式 （2．1．7）の 中 に繰 り

込んでお い た規格化因子 も、（AA ，　AA ）Ri　£ perm （A ，
A ）（A ，

A ）と 2 体 相関 の 積で 置き換

え て お く。こ れ を式 （2．／．5）に戻 せ ば、記憶関数は

　　　　　　　M
… （… 一 ・1… （・ ，

・A ・・
2

・ ｛黒・ （・）・・t）｝・ ・A ・
・）

一・

・2・… ）

とな る 。 式 （2．L8 ）の 手続 きが 、最 も手 荒な近似が入 っ た場所で あ り、こ れ を dccoupling

近似 と呼ぶ 。
こ の 近似は ガ ウス 近似 と い うよ り、む し ろ図 2，1（b）に示 し た リン グ衝突の 数
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学的表現 と解釈する べ きで ある。衝突 （相互作用 ）した物理 量 A の ペ ア が 、再 び衝 突す る

ま で の 時間発 展 を、それ ぞれ の プ ロ パ ゲ
ー

タ C ω の 積 と して 表 して い る の で あ る。

　 以上が、MCT 導出 の あ ら ま し で あ る。
こ れ を実際 の 過 冷却液体 に 当 て は め て み よ う。 液体

や過冷却液体の 場合 の 適切な遅 い 変数は、密度 と運動量であるか ら、A ＝（δρk ， Jk）を選ぶ。

： こ で 、 運 動量は Jk ＝m
− 1

　£ ，

N．＝1　k　・　Pieik
’Ri

で定義され る 。　Jk として 、密度場 と強く関係

す る波数方 向の成分で ある、縦運動量 Jk ＝k ・Jk の みを取 り上 げた。これ らか ら作 られ る相

関関数の組 として 、 Cp
ρ （t）＝〈δPk（t）δ履〉＝　NF （k，　t）と OJ

ρ （t）＝＜，Jk（t）δpil＞≡ NOJ （h，
　t）

を考 え よ う。それ 以外 の 行列成分は互 い にカ ッ プ ル し な い の で 考え る必 要は ない 。これ に

対 して、一般化 ラ ン ジ ュ バ ン 方程式、式 （2．1．2）を書き下す と、

　　
∂Fll

，
オL 箒・・M − ・

｛響 ・．瀞 切 ． 聯 卵 齢 卜 ＿ 。 。

仰 瑚

となる。 こ こ で 、式 （2⊥ 5）で定義 され る Mf ． t（k ，
t）は、我 々 に興味 の 無 い 短 い 時 間の ダ

イナ ミクス の 寄与 で あ るか ら、、Mf
． t（k，

　t）FS　2Fkδ（t）と近似 し た。問題 は 、　 Mm 。 t（k，　t）で

あ る 。 こ こ で は 、取 り出す変数 と し て 密度 の み を考 え て AA ＝ tiρqi δPq2 とする 。 もち

ろ ん AA ； δPqi　Jq2 の よ うな組 合わせ の 寄 与 もあ る の だ が、こ れ らは相 対的 に 小 さい 寄

与で あ り、こ こ で は 無視す る。式 （2．1．7）に現れ た ラ ン ダ ム カは 、式 （2，1．3）の 定義か ら、

fk ＝ （0，
　Jk 一瀚 語ρk）で ある。式 （2．1．7）中の 規格化 因 子 は

　　　（δρ。、
δρ。 ， ，

δρ。、
δρ。、）N 〈δρ。、

δρG，
）〈δρ。，

ipG
、
〉＋ 〈δP。、

δρ姦、〉〈δρ。，
δρG、〉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （2．1．11）
　　　　　　　　　　　　 − 1＞2S

（q、）S （93）（δq 、、q 、
δ
q 、，q 、

＋ δ
q 。q 、

δ
。、 ，。。 ）

となる 。
こ こ で、δq エ，q 、

＝（2π ）
3y 『1

δ（qrq2 ）はデル タ関数で あ る 。こ の 式 で 、（q1 ，q2）x

（q3， q4）の 波数 の組み合 わせ が無い の は、　 decoupling近似 にお い て 寄与 しな い 組み合わせ

であるか らで あ る （場 の 理 論で 言 うと こ ろ の 、お たま じゃ くし ダイ ア グ ラ ム に 相当す る）。

式 （2．1．11）と、以下 の 等式

　　　　　幅 ・・q2 ・
一￥

tBT

｛繭 ・S・・… i・・q ・・・… ｝・・，・・＋ q2
（， 、．、2）　　　｛　　　　 （δρ・ ，δρ。、

δρ。， ）− NS （k）S（ql）S（q・）｛1＋ P3・・（k，　q ・）｝δk，。、＋q2

を組 み合わせ ると、ヴ ァ
ーテ ク ス 関数は

Vf
。 （… 。

・・，）一 一勢
゜

｛k… c（・1）・ R・
… （・・）・ kp・c ・（・・，・・）｝・・，。 、＋q2 （・… 3）

と な る 。
こ こ で c3 （ql，．q2）は 3体 直接相関関数で ある 。 単分子液体で は 、　c3 （q1， q2）の 寄与

は小 さい の で 無視す る の が 普通 で ある。 しか し、分子 間 にネ ッ トワ
ー

ク構 造を持 つ シ リカ

の よ うな強い ガ ラ ス で は 、 こ の 寄与 は無視で きな い ［66］。
一

方、decoupling近似 した 4 体

相関関数は 、

　　Σ（A （t），
A （・））（A （t），

A （・））一・N2F （ql，
t）F （9・，

t）（δq1 ，q 、
δ
。、，。、

＋ δ
。、、。、

δ
。，，。， ）

　 　 pcrm

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （2．1ユ4）
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と書ける。以上 の 結果 を纏 め る と、式 （2，1．10）の 記憶 関数 Mm
、 t（k，

　t）は、式 （2．2）となる。

さ ら に 、式 （2．1．10）で 0 （k ，
t）を消 去 して 、　 F （k ，

t）の み の 表現に 直せ ば、式 （2．1）を得る。

以上が最 も標準的な MCT の 導出方法 で あ る 、，

2ユ ．2　 非線形ラ ン ジ ュ バ ン 方程式の 方法

　射影演算子 を用 い た MCT の 導出 は、あ ま りに も機械的 で 、しか も近似の 物理 的根拠 が

は っ き りしな い
e 臨界現象や 乱流で使わ れ る MCT は 、標準的な揚 の 理論 を用 い て 導 出 さ

れ て お り、それは前節 の 方法 と趣が全 く異なる ［54，
55］。 こ こ で は 、そ の 方法 の 概略を述

べ る ［67］。こ こ で 述 べ る 方法 が 、ガ ラ ス 転移で 使われ ない 理 由に つ い ては 、 第 4 章で詳述

す る。出 発点は、過冷却液体に対す 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 、球状 の コ ロ イ ド分散系を考え る こ とにす る 。
コ ロ イ ド粒 子 の ブ ラ ウ ン運

動は、以 下 の ラ ン ジ ュ バ ン 方 程式 で 与 え られる。

　　　　　　　　　　　帑
一

譲
衡

緊
D

・ f’ 　 ・一 ・

こ こ で 、】  は i番 目の コ ロ イ ド粒子 の 座標、v（r）は コ ロ イ ド粒子間 に働 く 2 体相互 作用

で ある。COは抵抗係数 、 ∫i（t）は ラ ン ダ ム カで、（fi，α （t）fjβ（t’

）〉：＝
　2Do6ijδα fiδ（ト の （ギ

リシ ア 文 字 は 空 間座標 を表す）の 性質を持 っ 。∫i（t）は ガ ウ ス ・白色 ノ イ ズ で ある と仮定 し

た 11
。 式 （2．1．15）は 、こ の ままでは扱い 難い 。そ こ で、 こ れ を式 （1，L2）で 表 され る 、 密度

場 ρ（r ，
t）で書き換え る こ とにす る 。 こ の 手続 きは、文 献 ［68】に詳 し い 。 また、若干 見通 し

を よ く した導出 方法 を付録 A に 掲載 し た。そ の結果は 、

∂’

罪L 妬 ・ ・

伸 ・・ 諭・岡 ・
．無 ・lr− ・D幽 ｝・ f… ，

・） （・・1ユ6・

で あ る。密度場 に対す るラン ダ ム カ fp（r ，
　t）は、以 下 の 性質を満 たす。

〈fρ（r ，
t）f，（r

’

，tり〉＝ − 2D ・▽
・▽

’

ρ（r，のδ（r
− r

’

）δ（t− t’

） （2，1．17）

こ こ で 、▽
’

＝ ∂／∂r
’
で あ る 。 式 （2 ．1．17）の 右 辺 に、密 度場 が現れ る こ とに 注 意 し て ほ し

い
。

つ ま り式 〔2．1．16）は 、multiplicative ノ イ ズ を含ん だラ ン ジ ュ バ ン 方程式 とな っ て い

る e そ の た め取 り扱 い は若干複雑になる が 、ノ イズ の 解釈 と して lto型 ［69］に決 め て お け

ば特に問題 は起 こ らな い 。 密度場に加 え て運動量場 も考慮に入れる こ とに より、液体の 場

合に も同様 の 方程式を書き 下す こ と が で き る ［70］。

　さて、話 を
一般的 にす るた め に、式 （2．1．i6）を離散化 し て 以下 の 形式に書く。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

　　　　　　　　　　　　舮
一

μ・・
Xa ＋ ♂ ・β

皿
・

・β ＋ fi　 　 　 （2・1・18）

1110ng −time 　tai1や コ ロ イ ド粒 子 問 の 流体 力 学的相 互 作 用 を無視 した、とい う意 味で あ る。
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繰 り返 して 出て くる添 え字に つ い て は 、和 を取 る もの とす る。右辺 第 1 項は、式 （2，L 】6）

で拡散 を表す項で あ る。第 2 項は相互作用 を表 す項で 、Vi
α fiは相互 作用 を表す バ ー

テ ク ス

で あ る 。 こ こ で は 、 式 （2．｝．．18）を さらに 単純化 し、全 て の 量 を ス カ ラ ーに し て 、

　　　　　　　　　　　　　　・ 一 一
μ ＋IVx2＋ f 　 　 　 （・瑚

を考え よ う。簡単の ため、ラ ン ダ ム カ f は additive ノ イ ズ とす る。　 f は 、

　　　　　　　　　　　　　〈f（t）f（tっ〉＝ 2μ〈x2 ＞δ（t
− t’

）　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．1．20）

を満たす 。 まず式 （2．1．19）で、非線形項 とラ ン ダム カ の 両方 を非斉次項 とみ な して 形式的

に解 くと、

　　　　　　　　　… 一 ん・t’
・G ・・

一の伊
2
・t

’

・… t’

・｝　 ・・ユ2 ・・

とな る。 こ こで、Go（t）＝ θ  c
一
μ を裸の プ ロ パ ゲー

タ と呼ぶ こ とにす る。θ（t）は ス テ ッ

プ関数で 、プ ロ パ ゲ
ー

タは時 間 に対 して 1 方向 （t≧ O）で の み 定義 され る こ とを強調 した。

式 （2．1．21）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 し使 うと、ラ ン ダ ム カ

に つ い て 展 開 が で き て 、

・ （t）− C ・ ・ f・1・G ・   （… ∫）
2
＋iv2G・ ・ （G ・ ・ ∫）… （… ∫）

2
＋ …

（… 22）

と書 く こ と が で き る。こ こ で 、時 間積分を ．4   B ≡ 儡 d諺
’ ．4け

一
のB （t

’

）の よ うな記号

で 定義 した 。

　式 （2．1．22）をダイ ア グ ラ ム を使 っ て 、

・・ 一 一 一一）〈・ 一 く … 十
… （2．1．23）

と書 くこ とに する。こ こ で、矢印の っ い た線一→ 一一 は Go（t）を 、× 印は ラ ン ダム カ f（t）
を、そ して点 ● は バ ーテ ク ス 、V！2 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 0 （t − t’

）＝ 〈エ （t）x （t
’

）〉を計算す

る こ とが で きる。 こ れ を実行 し た結果は 、

0 （t）一 一→ → く
一← 一 ＋

十 十 ・一

十

（2．1．24）

とな る 。 こ こ で の x 印は、ラ ン ダム カの 積 の 平均 、式 （2．1．20）を表 す。式 （2．1．24）で 最初

の ダイ ア グ ラ ム は 、y ＝ 0 の 場合 の 、式 （2．1．19）の 解 Co（t）＝〈x2 ＞c
一

μ で あ る 。 第 2 項 は 、
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お た ま じゃ く し （tadpole）ダイ ア グ ラ ム 、第 3 項 と第 4項 は、1 ル
ープ ダイ ア グラ ム と呼

ば れ る。式 （2．1．24）の 展 開 は無限 に続 き、様 々 な ダイ ア グ ラ ム が現れるが 、こ れ らはダイ

ア グラム の トポ ロ ジ
ー

に よ っ て 、グル ープ分けをす るこ とが でき る。例 え ば、高次 の ダイ

ア グ ラ ム に は 、

（2」．．25）

の よ うな も の が あ るが 、こ の うち左側 の ダイ ア グ ラム は、式 （2．124 ）の 第 3 項 また は第 4

項 の 1 ル
ープ ダイ ア グ ラ ム の 入 れ 子 の 形 を して お り、 1ル

ー
プ の 繰 り返 し代入 で 出 て くる

ダイア グラ ム で ある 。 よ っ て、これ は 1ル
ー

プ の グ ル
ー

プ に属する と考え る n こ の よ うに、

2 っ の ・ に囲まれたダイ ア グラ ム を切 り取 っ た後、切断 した線を繋ぎ合わせ た ダイア グ ラ

ム が 、それが よ り低次の ダイ ア グ ラ ム と同 じ で ある場合、後者を既約 ダイ ア グ ラ ム と呼ぶ。
一

方、式 （2．1．25）の 右側 の ダイア グ ラ ム は、ど の よ うな 切断 を し て も 1 ル
ープでは 書けな

い の で、それ 自身が既約ダイ ヤ グ ラ ム で ある。こ こ で も う
一度、式 （2．1．24）に 立 ち戻 ろ う。

話 を簡 単に す る ため に 、お た ま じ ゃ く しダイ ア グ ラ ム は 無視す る こ と に す る。 こ の ダ イ ア

グ ラ ム は、緩和定数 μ に 定数項 を付 け加 える （質量再規格化）。さて 、式 （2．1，24）に は 2 種

類 の 線が 登場す る 。 1 っ は 一一■一一X ’＜一、も う 1 つ は 一一レー一 で あ る 。
こ れ らは 、それ ぞれ

が独 立な既約 ダイ ア グ ラ ム で あ る 。
こ れ らの 既約 ダイ ア グ ラ ム は 、

一
方に よ っ て片方を記

述す る こ とが で きな い
。 前者 は、左 右か ら入 っ て くる矢印 に挟 まれ た左 右対称の ダイ ヤグ

ラ ム 全体で あ り、 こ れ は相 関 開数 0 （t）に他 な らな い
。

一
方 、後者 の ］方向 を向い た 矢印

はプ ロ パ ゲー
タ G （t）を表 して い て 、ラン ダム カに対す る系の 応答関数 と して 、

α ・− t’

）一〈
∂x （t）
∂ノ（の〉 （2．］．26）

と表す こ とが で きる。式 （2．］．23 ）を 、 f（t）で微分 して （1 つ ず つ × 印を間引い て ）か ら平均

を取 る （残 っ た × 印をくっ っ ける）と、1 方向を向 い た矢印 を表 す全ダイ ア グラ ム が得 ら

れ る こ とが、容易 に確 か め られ よ う。 こ れ ら 2 種類 の 既約 ダイ ア グ ラ ム に属す るダイ ア グ

ラ ム の 全体を、改め て 太 い線 、一　 一 司 一 と一・→ 一一 で 表 す こ とにする 。 1ル
ープ ま で の

既約 ダイ ア グ ラ ム に属 す るダイ ア グラ ム を全 て を足 し合せ る と、相関関数 0 ω とプ ロ パ

ゲー
タ C （t）は、以下 の よ うに 書き表す こ とが で きる。

o （の＝ 一■一 一一 瓢 → 嵋噂 一一 十

G （・）・・＝一一 一 一 一
一 ・ 一 く）一 一

（2．1．27）

一 639 一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

宮 崎　州正

（？（t）に対す る式の 右辺第 1項 は、細い 線で表 され る裸 の プ ロ パ ゲ
ー

タ、Go（t）で ある 。

　さて 、式 （2．1．27）を数式 に翻訳 しよ う。 式 （2．1．27）の 2 つ の ダイ ア グ ラ ム の 両辺 を 、

Go（t）＝一一
ト
ー一 で割る と、0 δ

1
（t）＝ （∂／Ot＋ μ）δ（t）であ るか ら、

隊ll：：：：纛鐸 ll誌妙
姻

（・… 28）

となる。 こ こ で、

… 　（t）字 爾 一 〈：〉
・・ （・… ．　v2・（・）・（・）一 〈：〉

（2ユ．29）

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D また、G †
（t）；G ← t）は 時

間を反転 させ た プ ロ パ ゲ
ー

タで あ る 。 式 （2．1．28）一
一
（2．1．29）が 、MCT 方程式で ある。揚 の

理論 の 言 葉で は、MCT は バ ーテ ク ス 補正 無 し の 1 ル
ー

プ近 似 とも呼 ばれ る。バ ー
テ ク ス

補正 とは 、3 本足 を持 つ 既 約 ダイ ア グ ラ ム で ある 、バ ー
テ ク ス ・ の 高次の 寄与 で 、例 えば 、

● の 次の オ
ー

ダ
ー

の 寄 与 は

　　　　　　　　　　　　　　　　　△ 　　　 （・・1… ）

で あ る。以 上 、非線形 ラ ン ジ ュ バ ン方程式 を ダイ ア グ ラ ム を使 っ て 展 開す る と、自然に相

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。こ れ は、出発点

となっ た式 （2．1．19）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 直接

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 、ラ ン ダム カ の 性 質で あ る式

（2．1．20）で あ る。こ れは 第 2 種揺動 散逸定理 とも言 われ る 【71］。こ れ と等価な関係 が、相

関関数 0 （t）と応答関数 x（t）の 間 に あ り、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 1dC （t）
　　　　　　　　　　　　　　　 x （t）＝−
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 kBT 　dt

と書かれ る 。
こ こ で 、x （t）は、外力 F （t）に対する 系 の 線形応 答 関数 で 、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ∂〈x （t）＞
　　　　　　　　　　　　　　　 x（t − t’

）＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂F （t

’

）

（2．1，31）

（2．1．32）

で定義 され る。式 （2．1．31）が揺動散逸定理 （fiuctuation−dissipation　theerem ，
　FDT ）、よ り

正確 には第
一
種揺 動散逸定理 と呼ばれ て い る公 式 で ある。　 方 、式 （2．1．19）の ラ ン ジ ュ バ

ン 方程式の よ うに、ラ ン ダム カが additive で ある場合 、 系を揺 り動か して い る の が ラ ン ダ

ム カ で あ るか、外 部か らの 摂動であ る か は 、系に とっ て は 区別が つ か な い の で 、c （t）は定

数因子 を除 い て応答関数 と等価で あ る筈で あ る．よ り正確に は、応答関数 とプ ロ パ ゲータ

の 問 には、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　μ〈x2 ＞
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（；（t）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．1．33）　　　　　　　　　　　　　　　　xω 一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 kBT
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一

の 関係 が あ る
12
。式 （2．1．31）と （2．1．33）を糸且み 合わ せ る と、以下 に 示 すよ うに、式 （2．1、28｝

に お い て G （t）を消去 し、0 （t）で 閉 じ た方 程式 を得 る こ とが で きる。まず、式 （2．1．28）の

第 ］式 の 最後の 積分を、

ム岬 一t’

）…
’

）− ！ki・tr・・圃 ・・t
・

）・ ∠急・・綱 ・・t
’

） （2・1・…

と分け る と、右辺 第 1項 は、式 （2．1．31）を用 い て 、

加 一
側

：蘚1：∵奮慧ゴll：1、 瞞 ・

と書き換 え ら れ る。 こ こ で 部分積分 と、t ＜ 0 の 場合の FDT 、　 X†（t）＝（kBT ）
−1dO

（t）／dt

を使 っ た
、、同様 に 、式 （2，1．34）の 右辺 第 2 項 は

　　虐 Σ・ （t − t’

）a （t
’

）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．1．36）
一

，〈｝，
〉
・・（… （t）一

，〈1、〉・・脚 ・一
。く1、謝 ・・囲 望

と書 ける。式 （2．1．35）と （2，1．36）を式 （2．1．28）に代入すれ ば 、い くつ か の 項 が キ ャ ン セ ル

し て 、最後に

　　　　　　　　　　
∂

募｛L 岬 一
∠急飾

一・）
d

薯iρ
を得 る。 こ こ で 、ge。ff＝PS　一（tt〈m2 ＞）

− 1
Σσ （0）は再規格化 された緩和係数 、

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　レ

202
（t）　　　　　　　　　　　　　　　 M （t）−

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 2μ＠
2
＞

は記憶関数 であ る 。
こ れ が

、 0 （t）に対す る MCT で あ る、

　以上 の 結果 を、式 （2．1．18）の 揚合に
一

般 的化す る と、

∂

鶚
（L

櫛 ・ 卿 一∠急凱 ・ ・団
d°
者l！

の

μ。嫡
一 μザ

Σ∂1。 （o）〈xx ＞；彦μ濁

畝 ・（
　　　　1
の　

；

三iViα fiOα cr（t）o βδ（亡）Vq調 壷・多

（2ユ．37）

（2．1、38）

（2．1．39）

と な る．

　こ れ を、実際 の コ ロ イ ド分散系に 対す る 方程式 で あ る、式 （2．1．16）に 当ては め てみ よ う．

まず簡単の ため に、コ ロ イ ド粒子間 の ポ テ ン シ ャ ル を、実効的なポ テ ン シ ャ ル

　　　　　　　　　　　　　　　　　v （「）＝ − kBTc （「 ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．1．40）

　
12一般 に は 、プ ロ パ ゲー

タ 〔ラ ン ダム カ に 対す る応 答 関数）と、応 答関 数 は 等価 で はな い 。エ の 違 い こ そ が、
こ こ で述 べ て い る 場 の 理 論 の 方 法 を、過 冷 却液 体へ応 用 す る 際の 大 き な 障害 と な る の で あ る．こ れ に つ い て

は 第 4 章 を参照。
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で近似 し て お く。こ こ で 、c（r ）は式 （2．3）で 定義 した、直接相関関数 の 実空 間表示 で あ る ．

こ の 近似 の 下で 、密度揺 らぎ、δρ（r ，
t）＝

ρ（r ，t）一ρo に 対 し て 、式 （2．1．16）を波数表示 で

表す と、

　　　　
∂

離 書鵠；婦 吋、轟・ ・qc・… 角
・
脳 塩

とな る 。
こ れ を式 （2．1．18）の 形式に 読み 直す と、それ ぞれ の 係数は 、

　　　　　　　　幅 一覊蟻

　　　　　　　｛v 。。
，
，。

，
，。

，
　．　｛｝

tL
　［ki　’　k2c（k2）　＋　ki　一　k3c（k3）］　6k，，k ，＋k，，

（2．1．41）

（2．L42 ）

とな る。こ れ を式 （2．1．39）に代入 し、さ らに μ。ff，itiに現れ た補正項 を無視す る と、式 （2。6）

を得 る e

　以 上 を振 り返 る と、前節 の 射影演 算子 を用 い た方法 に比 べ て 、場 の 理 論の 方法に よ る導

出が非常に エ レ ガ ン トで あるよ うな錯覚 を覚え る。し か し、問題は 単純で は ない 。導出の

過程で もさ りげな く言及 して い る が 、1ル
ープ 近似 とい う系統 的 な近似 の ほ か に 、い くつ

か の 系統的で ない 近 似が 入 っ て い る。それ らを列挙す る と以 下 の よ うに なる。

（1）最終 式 の 導出 に、FDT を仮定 して い る。しか しラ ン ダム カの 性質 を特定 した段階で、

　　 既に 系が熱平衡状態 に緩和す る こ とは保証 され て い る筈で あ る 。 従 っ て 、 FDT を仮

　　 定せ ず と も導出が 可能で ある筈だ が、それ が
一

般に は で き な い 。

（2）相 互作用 を式 （2．1．40）の よ うに近似 して い る が 、そ の 妥 当性は疑問である。密度の 平

　　 均値 〈ρ（r ，
t）〉に 対す る運動方程式 は、式 （2．1．16）で相 互作用 を式 （2．1．40）で 置き換

　　 えた よ うな形 に書 く こ とが、厳密にで き る。こ れ は 、動的密度汎 関 数法の 中核 を成

　　 す方程式で あ り、その 導出は、文 献 ［72，
73】で 論 じられ て い る。 しか し今の 場合は、

　　 揺 らい で い る量である δρ（r ，
t）に対する方程式を考 えて い る の で 、こ の 置き換え は厳

　　 密 に は で きな い 。

（3）μeff，ij に現れ た補正 項を無視する理 由 が な い 。

こ れ らは些細な問題 に見 え るが、ガラ ス 転移の 問題に 限 っ て い ずれ も深刻 な問題 で ある。

こ の 問題 に対す る考察は 、 第 4 章 で 行 う。

2．2　 モ
ー ド結合理 論が で きる こ と ・

で きな い こ と

　2，n 節 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 温 度範囲で 、 過冷却液体の 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 ［74］。以 下に 、MCT が 予想す る過冷 却液 体 の ダイナ ミク ス

を述 べ る と ともに、MCT の 本 質的な欠点を纏 める。
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2．2．1　モ ー ド結 合理論が予想する過 冷却 液体の ダイ ナ ミク ス

　MCT 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 ［49］。まず、F （k，t）の 全体的 な振舞い か ら見て み よ う。 直径 σ の 剛体 球か ら成

る コ ロ イ ド分散系 に 対 し て 、式 （2．6）を 数値 的に解 い た結果が 図 2．2 で あ る 。 こ れ は 、

様 々 な密度 、こ こ で は 体積分率 φ ＝ π Po σ
316

に 対 して、初期値で 規格化 した相関関数

f（k，t）＝ F （k，
　t）／S（k）をプ ロ ッ トした も の で あ る。　 S（k）は 、　 Percus−Yevick（PY ）理 論か

ら求め られ る解析解 を使 っ た ［52】。シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン で 求 め られ た S（k）を使 っ て も、結

果は ほ と ん ど変 わ らない 。式 （2．6）を数値的 に高精度 で 積分す る方法 に つ い て は、MCT

の パ イ オ ニ ア 達 に よ る論 文 ［75］に 詳 し い ．さ て 図 2．2 で 、ゼ ロ に 緩和す る 曲線を見 る限

り、図 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， t）は、初期の 早 い 緩和 の 後、長 い プ ラ ト
ー

（
べ 一

タ緩 和）を経て 、最後 に ゼ

ロ に緩和 （ア ル フ ァ 緩和）をす る 。 また 、 現

実 の 剛体球 コ ロ イ ド分散系は 、実験で よ

く調 べ られ て い て 、高 密度 で 、ま さに こ

の 図に 示 し た振舞 い をする こ とが わか っ

て い る ［761。 こ の 図が 、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 、∫（k，
　t）が有限 の 値に留 ま る こ とで

あ る ． こ の 突然 の 運 動 の 凍結 は、非 エ ル

ゴ ー
ド転移あ る い は MCT 転移 と呼 ばれ

て い る。非 エ ル ゴ ー ド状態は、

limノ（k ，
　t）≡ f。 。  

t→ DQ
（2．2．1）

Io

　 　 o．e

◎
耐 ・．62iF

　
。．、

ゼ

ζ ・2

　 　 D．0
　 　 104　10

’3
　10

．1
　 rioi　 IO

∂

　 10s　 10　 10 　 10

　　　　　　　　　　t

図 2．2 ： 式 （2，6）の 数値解。S（k）の ピーク値 付 近の 波

数、kσ s　 2π で の f（k，
t）＝F （k，t）／s 〔k）をプ ロ ッ ト

した。体積分率 は、臨界点 φc 弼 α51 に 対 して 、ε
＝

〔φc
一

φ）／φ。＝± 10
−tL

を 定義 し て、　 n ＝ 1，2，…　，5

を選 ん だ。S （k）は PY 方程 式 の解 を使 っ て い る。時

間 の 単位 は、σ
2
／Do に 取 っ た。

が有限の 値 を取る 状態 と し て 定 義され る 。 こ の fD。   は図 2，2 で の プ ラ トーの 高さを表 し

てお り、非 エ ル ゴ ー
ドパ ラ メ

ー
タ （nonergodic 　paxameter ，

　NEP ）、 あ る い はデ バ イ ワ ラ
ー

因子 と呼ばれて い る。また 、そ の 転移点 は MCT 臨界点 と呼ばれ てお り、添え字 c を付 け て

φ，，
、ある い は温度 をパ ラ メ ータ に選ぶ場合 に は Tc な どと表 す。φ。 は剛 体球の 場合、　 O．52

程度で あ る ［771。これ に 対 し て 、実験で 測定 され るガ ラ ス 転移点は、φg
＝ O．57　・w 　O．61 と

見積 もられ て お り ［76｝、φ。 よ りか な り値 が 大きい 。MCT 臨 界点 は 、ガ ラ ス 転移点 とは全

く異なる もの で ある こ とは 強調 し な けれ ば な らな い 。MCT 臨界点 は 、常 に 実際 の ガ ラ ス

転移点よ り低密度 （高温 ）側 に ある。こ の 図に見 られ るよ うな非 エ ル ゴ ー ド転移は 、理 論

の 不完全 さの 所産で ある。 現実 の 系で は 、熱 活性 化過程の ため に非 エ ル ゴー ド転移 はな ま

り、MCT 臨界点よ り高密度 （低温）側 で も F （k，
　t）はゼ ロ に緩 和 す る 。

　こ の 見せ 掛け の f（k ， りの 凍 結を除けば、図 2．2 で 見 られる ノ（k，
t）の 振舞い は普遍 的な も

の で あ る。以 下 に 説明す る よ うに 、MCT 臨界点 よ り低 密度 （高温 ）側 で は 、　 MCT と、実
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験 ・シ ミュ レ
ーシ ョ ン で観測 され る f（k，t）は、広い 時間領域に渉 りよ く

一
致 し て い る。ま

た 、MCT 臨 界点 よ り高密度 （低 温 ）側 に お い て す ら、　 MCT は ベ ー
タ緩和領 域 の ダイ ナ ミ

ク ス や、NEP の 振舞 い をあ る程度説明す る こ と に 成功 して い る。現実 の 系で は、　 MCT 転

移は存在 しない の で 、厳密な意味で の NEP は 存在 しな い の だが 、観測 され る f（k，
　t）には 、

図 1．2（a ）か ら も明 らか なよ うに 、 長 時間 に 渉るプ ラ ト
ーが 現れ る か ら、

こ の 高 さを NEP 、

f。 。 （k）と解釈すれば よ い。こ こ で は、MCT が予想す る ノ（k，
t）や NEP の 振舞 い と、実験 ・

シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン の 結果 と の 比較 を よ り詳 しく見 てみ よ う。

　まず最初 に 、NEP の 密度、波数依存性 を見て み よ う。　f（k ，
　t）の ラプ ラ ス 変換表 示 を

∫（k，x）の よ うにハ ッ トをつ けて 表すこ とにす ると、非エ ル ゴ ー ド状態で は、　f（k，z −
・ O）＝

f。。 （h）1z≠ o で あ る。従 っ て f。。   は、式 （2．1）あ る い は式 （2．6）を ラプラ ス 変数表示 に

し た時 の z ＝ 0 で の 特異点か ら計算する こ とが で きて 、それ は 非線形方程式

　　　　　M （叔 oo ）f。。（k）＝
　　　　 1 ＋ M （k，

　［xコ）

の 解 と して 与 え られ る 。
こ こ で M （k，

　co ）は 、

式 （2，2）で F （尾のを 3（紛∫。 。 （k）で 置き換 えた

関数で ある。こ こ で 注意する べ きこ とは 、式

（2．2．2）は、式 （2．1）と （2．6）に含まれ て い る、

短時間 の ダイ ナ ミク ス を記述す る輸送係数、

Ω掩 や 環 を
一

切含まな い 点 で あ る。NEP は、

液体 に対す る MCT （式 （2．1））と コ ロ イ ド分散

系に 対す る それ （式 （2．6））の どち ら か ら出発

し て も、結果が 同 じ で あ る。こ の こ とは NEP

が 、ニ ュ
ー

トン 方程 式や ラ ン ジ ュ バ ン 方程式

など、構成要素 の ミク ロ な運動法則に依 らな

1D

　 　 o．B

◎ 。．6
ポ

乗
α 4

　 　 02

（2，2，2）

　 　 D、0
　 　 　 0　　　　 4　　　　 8　　　　12　　　 16　　　 20　　　 24

　　　　　　　　　k
図 2．3： KA −LJ 液体 に 対 して、2成 分 系に 拡張 し

た MCT を数値的 に 解析 し て 得 られ た ∫蹇
）
（k）（実

線 ）n 点は シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン で 得 られ た、T 　＝s
−
O．45

付近 で の ∫（k，t）の プ ラ トーの 波数 依存 性 を示 し

て い る。（文 献 ［8］よ り）

い 物理 量 で ある こ とを表 して い る 。 液体で も コ ロ イ ド分散系で も、密度や温度 、相互作用

が定 まれ ば NEP は
一

意的に 決ま る 。　MCT 臨界点 で の f。 。 （k）を臨界非 エ ル ゴ ー
ドパ ラ メ

ー

タと呼 び、添 え字 （c）を付 けて ∫島）
（k）と書 く。シ ミュ レ

ーシ ョ ン に よ り得 られた f（k ，のの

プ ラ ト
ー

の 高さを、∫£）
（k）と見做 して プ ロ ッ トした の が 図 2．3 で あ る 。 MCT で計算 した

結果 も、重ねて描い て ある。定量的な
一一致は明 ら か で あろ う。

　図 22 を見 ると、φ 〈 φ。で は 、ア ル フ ァ 緩和 に 至 る 前の プ ラ ト
ー

は ほぼ一定で ある

が、φc を越 え ると f。 。 （k）の 値が増 えて い くこ とがわ か る。 こ の 上昇 の 様 子は 、NEP を

f。。   ＝ノ幽）
（k）＋ δf。。 （k）と展 開 し て か ら 、式 （2．2，2）を線形解析 す る こ とに よ り、計算

する こ と が で きる。そ の 際に中心 的な役割 を果たす の は 、M （k，
　oo ）を δf。。   で 展開 して

得 られ る安定性行列

　　　　　　　　　　　　　　　　 ∂M （k，。。）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛1

一
丿『os （q）｝

2
　　　　　　　　　　　　　　　　（22 ，3）　　　　　　　　　　　　　Ck，9 ；

　　　　　　　　　　　　　　　　　∂f。 。 （q）

一 644一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

ガ ラ ス 転移 と モ ード結合理論 一最近 の発晨 と課題
一

で あ る 。 数学的 な詳細は 文献 ［49］に 譲 り、結果だ け を書 く と

∫。。  ＝礁）
  ＋ AhkV 乍1 （22 ．4）

となる。ε は MCT 臨 界 点か ら の 距離 で 、密度で あれば ε ＝（φ、

一
φ）／φ。、温 度で あれ ば

ε ＝（T − Tc）1Tcと、高温 ・低密度側 が正に なるよ うに定義する。式 （22 ．4）か ら、　NEP は

Vπ司の よ うに増加す る こ とがわ か る。こ こ で A は、安定性行列 の 線形解析か らは直接決

ま らな い 物 質固有 の 定 数で あ る。娠 は臨界振幅 と呼ばれ る量で 、Ck，g の 右固有 ベ ク トル

ek の 、　 MCT 臨界点で の 値を用い て 、

ん、
一｛1

−
∫島）

  ｝
2e
£
c ） （2，2．5）

と書く こ とが で きる。イ オ ン 性ガラス の CKN （C 、ae ．4Ke ，6 （NO3 ）1．4 ）に 対 して
、 光散乱実験 で

測定され た NEP の 温度依存性を図 2．4 に示す ［781。こ の 図で は、実験結果をTc をパ ラ メータ

o．68D

．66

　 　 0．64
◎
　

a 　　O・62

乗 。．6。

0．58

へ
．

：鵬 ；

二躍 ：

二：コ：讒
ら　 k＝｛｝．896

皇・．
，　

轟

o 　　つ
酔
●　

o

　 ■　　　　 D

　 　 0．56
　 　 　 35o　　36o　　3アo　　38o 　　3oo 　　　 む　　41o

　　　　　　　　　 T （K）

図 2 ．4 ： CKN に 対 して 測定 され た NEP の 温度 依

存 性 （点）。様 々 な波数 に 対 して プ ロ ッ トした NEP

を、Tc を パ ラ メ ータ と して V｛tr＝ lisで フ ィ ソ ト

し た 〔太線 ）［78］。

す こ とが で きる 。式 （2．1）また は （2，6）を ラプ ラ ス 変換す る と、周波数 z の 小 さい 極限で

は、どち ら の 式 か ら 出発 し て も、同
一

の 表現、

　　　　　　　　　　　　　　f（k，z）
一 ・T ［MM 　 　 　 　 （・．・．6）

　　　　　　　　　　　　　 1 十 zf （尾の

を得 る。式 （2．2．2）同様、z が小 さい 領域で は、ダイ ナ ミ ク ス の 微視的な詳細は重要で はな

い 。こ こ で、LT ［… ］は ラプ ラ ス 変換を表す。ベ ー
タ緩和領 域、即ちプ ラ ト

ー
の 近傍で の

ダイ ナ ミ ク ス の 解析 は、f（k，

　t）＝ ∫鯉  ＋ δf（k，　t）と展開 して NEP の 計算 と同 じ 方法を

用 い れ ばよ い 。式 （2．2．4）で は、安定性行列 とそ の 固有ベ ク トル で 表 され る臨界振幅 儡 の

係数 A は 、波数 に依 らな い の で あ っ た。式 （2．2．6）の 解析で は 、こ の A が時間の 関数 で置

き換わ り、そ の 結果は

　　　　　　　　　　　　　ノ（嗣 一∫島）
  ＋ ん北9（t）爾 　 　 　 　 　 （2・2・7）

となる。つ ま り、波 数 と時間が分離 で き る の で ある。長 さと時間 の ス ケ
ール が カ ッ プ ル す

る 、通 常の 臨界現象に お け るダイ ナ ミ ク ス とは対照的 で あ る ［54］e

と して 、v卿 で フ ィッ トして い る 。 確か

に Tc よ り高温 で は
一

定 で あ っ たプラ ト
ーの

高 さが 、Tc よ り低 温で カ ス プ状に 上 昇して

い るよ うに 見 える。こ の
一

致 を良い と見 る か

どうか は 意見 が 分 か れ る と こ ろ で あ るが、少

な くとも、実験結果 は MCT の 予想 と矛盾 し

て い ない と言え よ う。

　次 に 、 MCT 臨界点近傍 の ノ菌，　t）の 時間依

存性に つ い て 調べ よ う。 f（ic， t）の 長時 間 で の

ダイ ナ ミ ク ス には、以下 の よ うに、系の 詳細

に依存 し な い ス ケ
ー

ル 則が成立する こ とを示

一 645一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

宮崎 　州 正

　式 （2．2．7）を式 （2．2．6）に代入 す る と、g（z）に つ い て の 2 次 の 非 線形方程式が 得 られ る 。

こ れ を z が小 さい 領域 で 調べ る と、g（z）に は代数的な解が 2 つ 存在する こ とがわ か る。こ

の 解を g（t）rv （t！T6 ）
− X

と書 く と、　 x は 以下の 方程式 の 2 つ の 解で与え られ る。

　　　　　　　　　　　　　　　　 r2（1 − x ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ＝λ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．2．8）
　　　　　　　　　　　　　　　　 r（1 − 2x）

こ こ で、r（x）は ガ ン マ 関数で あ る e λは MCT 方程式に お ける非線形項 の 大き さを表す パ

ラ メ
ー

タ で 、

　　　　　　　％ ・
・ 譱躑 。、

｛］・一・f… （9i・｝
2
｛・− f・ ・ （… ｝

2
（2・… ）

を用 い て 、

　　　　　　　　　　　　　　λ 一 Σ　e！
c）C£2、、、

・＄
）
c£3）　 　 　 （2．2．1・）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 k，91 ，q2

と書 く こ とが で き る。こ こ で 、飯 は安定性 行列 Ck，q の 左 固有 ベ ク トル で あ る。まず ε ＞

0、つ ま り低 密度 （高 温）側 の 振i舞 い を調べ て み よ う。式 （22 ．8）に は 正 負 の 2 つ の 解が あ

り、 それ ぞ れ を a ＞ 0、− b く 0 とす る。

（ψ β）
− a

が プ ラ ト
ー

に向 か っ て の 緩 和 を表

し、一
（ψ β）

b
がプラ ト

ー
を通 り越 し た後の

緩和を表す 。 前者を早 い べ 一タ緩和、後者を

遅い ベ ータ緩和と呼ぶ。両者 の ク ロ ス オ
ー

バ ー
を決 める時定数　Tfi は、ベ ータ緩和時間

と呼ばれ て い る．Te は非線形 方程式 の 係数

の 辻 棲 が合 うよ う に決 め る こ と が で き て 、

結果 は

勿
一孟，1・rl／2α

（2．2．11）

となる。toは微 視的な 時 間の 単位 で あ る 。

隔 ．
噸

1
く，
起

　 　 6

（ミ，

＄
丶 21

欝 ・

ざ ．2
丶

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 l
l
　 Be 宦a 　scaling 　reglme 　

l

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　

−
1　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ■

　　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 コ

　　　 　　 　　 ：

　 　 　 　 　 lO
’1
　 100　 10t　 IO2　 103　　104　　105

　　　　　　　　　　t
図 2．5： KA −LJ 液 体におい て、様 々 な波it　k に対す

る Rk （t｝を シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン によ り計算 した 結 果。矢

印 で 囲ん だ ベ ー
タ緩和領域 で、塩 （t）に 波数依存 性が

見 ら れない 。また こ の 領域で フ ィッ テ ィ ン グに よ り得

られ るベ ー
タ緩 和指 数は 、MCT の 予 想 （α Fe　D、32、

b　 sO ．63）と誤 差範 囲 で
一

致 して い る。〔文 献 ［79】よ

り）

高密度 （低温 ）側 （ε 〈 0）に つ い て は、2 つ の 解の うち、（t！T6 ）
− a

（t ＜ TP ）だ け が 意味が あ

る解で あ る 。 t ＞ T6 で は g（t）は凍結 し、こ れは 式 （2．2，4）で の A に他 な らな い
． 以上 の 結

果を纏め る と、ベ ー
タ緩和領域 の ∫（k，

t）は以 下の よ うに な る。

ノ（切 一店）
（k）＋ hkG （t）

｛
　 G （t）　＝　（t／to）

一
α

　 （孟《 Tfi）

　a （t）＝− B （t／Ta ）
わ

　（t 》 η6 ，ε ＞ 0）

（2，2．12）

B は 、こ こ で の ス ケ
ール 解析 か らは直接 決 ま らな い 定 数で あ る。特 に最後 の 式は 、von

Sdlweidler則 と呼ばれ て い る 。 最後 の 式 で ra は 、式 （2．2．7）の 調 を吸収 させ た た め に現

れ た 、 新 しい 時間の ス ケール で あ り、
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一

　　　　　　　　　　　　　　　　｛寄揚　　　 脚 ・

で 定義 され る 。
こ れ を （MCT 理 論にお け る）ア ル フ ァ 緩和時 間 と呼ぶ 。

こ の ベ ータ緩和

領域で の 振舞い は 、様 々 な過冷却液体や コ ロ イ ド分散系 に対 して 、 実験 ［76，
80］やシ ミ ュ

レ
ー

シ ョ ン ［79，
81亅との 比 較が徹底的に行われて い て 定量的な

．一
致が得 られて い る 。 図 2．5

に示 し た の は 、KA −LJ 液体に対 して 、様 々 な波数 にお け る Rk（t）E− ｛f（k，　t）− f（k，　tr）｝

1｛f（k，
　t2）− f（h，　tl）｝の シ ミ ュ レ

ー
シ ョ ン 結果をプ ロ ッ ト し た もの で あ る 。 式 （2，2．12）が

　　08 　　 残 り、波数に 依存 し な い 関数 とな る 筈 だが、こ

食 o ， 　　 の 図はそれ を見事 に示 し て い る。
虻

ζ D4

　　　 　　　　　　　 f（k，
t）＝ Ψk（tfTα ）　　　　　　　（2．2．14）

　 　 0．2O

、010’1　 doD　 ioi　 1げ 　 1e3　 10
’
　 tos　 ID

°

　　　　　　〃％
（b）

1・°

　 　 o．9

　 　 0，8

蛇
α 7

　 　 0．6

　 　 0504

　 　 　 051015202530

　　　　　　　　　 k
図 2．6 ： 2 成 分剛 体球 液 体 に 対 す るシ ミュレ ー

シ ョ ン の 結 果。（文 献 ［82］よ り）（a ）TTS を検

証 した 結 果。様 々 な密度 に 対 し て、ア ル フ ァ 緩

和時 間 t＝T α で ）
’

（k，　t）を一致 させ る と、全 て

が KWW 則 で 表 され る マ ス タ
ー

カープ に乗 る。

（b）KWW 指 数 βた
の 波 数 依 存性。点 は シ ミ ュ

レ ー
シ ョ ン 、線 は MCT の 数 値解 に よ り得 られ

た KWW 指数 βk で あ る ， 波数の 大 きい 極限 で

は、ベ ータス ケーリン グ の 指 数 わに 収 束 して い

る こ とが わ か る。

高温 ・低 密度 側 （ε ＞ 0）で は、t 》 Tfi で プ ラ

ト
ーか らゼ ロ へ の 緩和が起 こ る。

こ の ア ル フ ァ

緩和領 域では 、ベ ー
タ緩和領域 の よ うに 、プ ラ

トーか らの ずれ を小 さい と仮定 した議論 は使え

ず、式 （2．1）や （2．6）を直接、数値解析 しな く

て はな らな い
e それ で も

一
つ だけ解析的に予想

で きる普遍法則があ る。こ れ は、アル フ ァ 緩和

領 域で 緩和関数 の 時間が、式 （2．2．13）で 定義さ

れ る ア ル フ ァ 緩和時間 τ
α

だけ で ス ケ
ー

ル で き

る とい うもの で 、 と書 か れ る 。
こ こ で 、Wk （x ）

は ε に 依存 し ない 関数で あ る 。 式 （2．2．14）は、

温 度を変化 させ てもアル フ ァ 緩和の振舞 い は変

化 しない こ とを表 し て お り、「時間温 度重ね合

わせ 」（time−temperature　superposition ，　TTS ）

の原理 と呼ばれ て い る。さら に 、MCT 方程式

の 数値 解を 直接求 め る と、∫（k，
t）＝ Ψk（t／ra ）

の 振舞い は、式 （1．1．4）で定義 した KWW 型の 引き伸ば された指数関数

f（・・　・）　… 　・xp 　［
− Ak （t！Ta ）

β・

］ （2．2ユ5）

で よく フ ィ ッ トで きる こ と が わ か る
13
。

一
般 に Ak や 、指数 の 焦 は 波数 に 依 存す る D 式

（2．2．14）を、シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に よっ て 検証 した の が 図 2．6（a ）で あ る。MCT か ら得られる指

数 紘 の 波数依存性 と、シ ミュ レーシ ョ ン の 結果を比 較 した の が、図 2．6（b）で あ る DFuchs は 、

13
式 〔2．2．15）は MCT 方 程 式 の 厳密 な ス ケ

ー
リ ン グ 関 数で は な く、あ くまで も近 似 式 で あ る。
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MCT におい て 、ベ ータ ス ケーリン グ の指tw　b と魚 の 間に は、　limk→。 。 魚 ＝ bの 関係が厳密

に成 り立 っ こ とを示 した ［83】。図 2．6（b）に bを点線で表 した が 、こ の 公 式 が成立 して い る こ と

を表 し て い る。

　最後 に、式 （2．2，13）は、T
α が ε に対 して 代

数的な発 散 をす る こ とを表 し て い る が 、こ れ を

KA −LJ 液体に対 して、シ ミュ レ
ー

シ ョ ン で 確 か

め た の が 図 2．7 で あ る。Tc を フ ィ ッ テ ィ ン グパ

ラメ
ー

タ と して、T − Tc に対 して Ta をプ ロ ッ ト

した。そこ で得 られた代数則の 指数は、MD シ

ミ ュ レ
ー

シ ョ ン で 計算 した結果 は 7T2 ．3 ［7］、

BD シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン で は 7 ； 2．45 ［84］で あ っ

た。若干 、値は異な るが、い ずれ も誤 差 の 範囲

で 、MCT の 予想 で あ る 7 ； 2．46 と よ く
一

致 し

て い る 。

los

lO3

“
1°

1

10
．1

　 　 1e4

　 　 fO
“
　　　 10

’2
　　　 10

．，
　　　 too　　　 IDl

　　　　　　　　T − Tc
図 2．7 ： KA −LJ 液 体 に 対 し て 、　 MD ［7】と BD

［84】か ら得 られ た Tαの 温度依 存性。Tc をフ ィッ

テ ィ ン グパ ラ メ
ー

タ と して 、T − Tc に 対 し て

プ ロ ッ ト した。微 視 的 な 時 間 ス ケ
ー

ル の 違 い は

あ る が、同 じ温 度領 域で ほ ぼ 同 じ指数 を持つ 代

数的 な振 舞 い が 見 え て い る こ とが わ か る。

　 丶
　　＼

＼

　　
’

こ＼ 、

　　　　
bU”’t

”

　　　　　　＼
　　　　　　　　

Xx
　　

・
●

●●

ま繖 瀦 謝認　　　陳
、、

　 P  bw 配咽 hT．冒043andF231 　　　　
S，

’
　P  lmtfit舳 丁こ＝a．435snd 尸 245

2，2．2　 モ ー ド結合理論の 欠点

（a） ・・

　 10
”

◎
．虫
O 　IO

降
　 100

ioa

（b） t・
1z

10s

津
1げ

10

0．4 0、6T

，
／T08

1．0

　 　 ID4
　 　 　 0．0　　 0．5　　　1．0　　　1．5　　 2．0　　 2．5　　 3．0

　 　 　 　 　 　 　 　 　 11T

図 2 ，8 ： （a）図 1．1（a ）の データに、式 （2．2．13）
に よる フ ィソ トを重ね た、Tc 以 下で 、代数 則

が 大 き く破 れ るこ とが わ か る。（b ）図 2．7 で

示 した KA −LJ 液 体の τa を、　 AIlgellプ ロ ッ

トに 書き直 した 図。

　前節で 挙げた、MCT が説明す る こ とに 成功 し

て い る現象以外 にも、ガ ラ ス 転移点近傍 では実に

多様なダイナ ミ ク ス が観測 され て い る。そ の 多く

を MCT は説明 で きない 。それ らは全て 、　 MCT

の 欠陥 に 由来す るの で ある。特 に代表 的な MCT

の 欠陥を以下 に 纏め よ う。

（1）MCT は Tc以下 で の ダイナ ミク ス を説明で

きない

繰 り返 し述 べ て きた よ うに、図 2．2 に示 した よ う

な非エ ル ゴー ド転移は 、MCT の 理 論と し て の 不

完 全 さに 由来す る非物理 的な転移 で あ る p 現 実に

は 、Tc 以下 で も ア ル フ ァ 緩和は観測 され る。そ

こ で は、自由 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 く考慮 され て い

な い 。

（2）MCT は Voge1 −Fulcher 則を説明で きない

式 （2．2．13）に示 した よ うに 、MGT は、　Ta の 温度

依存性 が代数則に従 うこ と を予測す る。Ta と比 例関係が ある粘性係数 η も、同 じ温度依存
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性 を持つ
e

一
方、第 1 章で 述 べ た よ うに、ガ ラ ス 転移点 Tg付 近 で、η は式 （1．1．1）で表 さ

れ る VF 則 で良 くフ ィ ッ トできる こ とが わ か っ て い る。こ れ は、　 Tc と Tg の 間で 、η の 振 舞

い が 大 き く変わ る こ とを意味 し て い る。 こ の 事情 を示 した の が 図 2，8 で ある。MCT が カ

バ ー
で き るの は、η fe　Ta の 最初 の 5桁程度 の 増加 まで で あ る。現在 の シ ミ ュ レ

ー
シ ョ ン が

カ バ ー
で きる の も同 じ程度 で あ り、

MCT 的 な代 数則 か ら VF 則 へ の 、ク ロ ス オ ーバ …を

議論す る こ とは難 しい の が現状で ある
14
。MCT が 登場 し た頃、熱揺 らぎが支配的な通 常

の 液体で は熱活性化過程が重要であ るが 、 温度が パ ラ メ
ー

タと して入 らな い 剛体球 コ ロ イ

ド分散系 では 、熱活性化 過程が抑え られ るため に 、理 想的な非エ ル ゴ ー ド転移が観測 され

る の で はな い か と予測 され て い た時期があ る。確か に剛体 球 系では 、ポテ ン シ ャ ル エ ネル

ギー
ラ ン ドス ケ ープ （Potential　Energy　Landscape

，
　PEL ）上 で 局在化 した熱活 性化過程 は

存在 しな い 。しか し、エ ン トロ ピ
ー

面上 で の 活性化過程は存在する。実際、剛体球 コ ロ イ

ド分散系 に対 す る粘性係数 の 振舞 い は、MCT 的な代数則が成立す る領域 よ りも高 密度側

で は 、VF 則に お い て 温 度を密度に 置 き換えた経験式 （Doelittleの 式 と呼ばれ て い る）で 、

よ く フ ィ ソ トす る こ とが で きる 【86］。自由 エ ネル ギーラ ン ドス ケープ 上 で の ガ ラ ス 的 な ダ

イ ナ ミ ク ス は 、液体 と コ ロ イ ド分散系で 本 質的な相違 が あ る と は 思 え ず、MCT が 厳密 と

なる系が実在す るか は 疑わ し い 。

（3）MCT は温度 を過大評価 （密度 を過小評価）する

単原子分子液体 ［7亅や 、剛体球 コ ロ イ ド分 散系 ［76］

に対 して は 、α や b、ッ な どの 指数が、実験や シ ミュ

レ
ー

シ ョ ン に よ り詳 しく調 べ られ てお り、MGT

と定量 的に 良 く
一

致す る こ とが確 か め られ て い

る 。 しか し、温度や密度 は MCT の 予想 と
一激 し

ない。図 2．9は 、KA −LJ 液体に対する、　F 。　（k，
t）の

シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン の 結果 を 、 温度を パ ラメ
ー

タと

し て、MCT の計算結果で フ ィ ッ トさせた もの で あ

る 。
シ ミ ュ レ

ー
シ ョ ン との

一致は見 事だが、MCT

で 瓦 （k，
t）を計算す る際に用 い た温 度は 、シ ミュ

レ
ー

シ ョ ン の それ と 100％近 くずれてお り、MCT

1．0

　 　 0．8

食 。．。

ざ

吋
゜’4

　 　 02

　 　 00

　 　 　 　 to
’i
　 too　 IOI　 loi　 10　　10

『
　 10s

　　　 　　 　　 　 t
図 2 ．9 ： KA −LJ 液 体 に 対 す るシ ミ ュ レ

ー
シ ョ

ン と MCT の 比較．　 T ＝0．466 に お い て 、シ

ミ ュ レ ーシ i ン で計 算 し た Fs（h，t）（点）は ．
T ＝0．939 に お け る MCT の 結 果 （実 線）と

最 もよ く
一

致 す る。（文 献 ［87］よ り ｝

は 温 度を過大評価 し て い る こ と がわ か る。同 じ こ とは MCT 臨 界温 度 Tc に つ い て も言 え

て 、
シ ミ ュ レ

ー
シ ョ ン で τ

α
の 温度依存性 に対す る フ ィ ッ テ ィ ン グ か ら得 られ た Tc は 0．435

で ある の に対し、MCT は T
．
　・＝　O．922 を 予想する 。 他 の 過冷却液体に対 し て も同様 で ある 。

通 常の 臨 界現象 にお い ては 、臨界指数 の 計算は精密 に計算 されて い るが、臨界温度 自身は

系の微視的な詳細 に 依存す る量 で あ り、それ を第 原 理 的に計算す る こ と自体に は大きな

関心は ない e しか し、ガラ ス 転移 の 場合は事情が少 し違 う。MCT と実験の 温度の ずれ は

14
それ で も こ の 領域 で の デー

タ を 強 引に VF 則で フ ィ ッ トして 、　fragilityが 議 論 され て い る ［85］。それ に よ

る と、KA −LJ 液体 は、脆 い ガラ ス だ と言 う。
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系統的で あ り、そ の ずれに は MCT の 本質的な欠点が潜ん で い るに違い な い。

（4）MCT は動的不 均
一性を説 明 で きない

er　1 章で 、
ガ ラ ス 転移機構 の 理解 の 鍵を握 る概念 と し て

、 動的 不均
一

性 を挙 げ た
。

少 な く

とも今 ま で は、MCT が これ を説明する こ とは で きな い と信 じ られ て い た 。 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（r ）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

X 
（r）i 〈δφ（r）δφ（0）〉に現れ 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 砧 （r ，t）≡ φ（r ＋ ｛c ，t）φ（r，O）が、重要な役割 を果たす． こ の 量 を平均 し

た量 、Gx（t）≡ 〈Gx（r ，
　t）〉＝ 〈φ（x ，

t）iP（O，
O）〉は 、　 F （k ，

　t）の よ うな 2 体時間相関 関数で あ

る。G 誰 ）は 高温 で ゼ ロ に緩和する が 、ガ ラ ス 転移点 で 有限の 値に 長時間留まる の で あ っ

た 。 動 的不均
…

性 とは 、
こ の G

エ （r ，
t）の 揺 らぎが ある空間相 関 を持 ちなが ら 、不均質に 分

布 し て い る こ とを言 う。こ の こ とは 、ガ ラ ス 転移 にお い て は 、（］
＝ （r ，

t）が 、秩序変数 と し

て の 役割 を果たす こ とを示 唆 して い る 。 そ して 、こ の 「秩 序 変数」 Cm（r ，　t）の 時空間相 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」 の

分散

　　　　　　　　　　　　 λ：≦タ〕（r ，
t）≡ （δ0記 （r ，

　t）δ（｝x （0，の）　　　　　　　　　　　　　　　（2．2ユ6）

を調 べ れ ば よ い
。

こ の 量 は、4 体相関関数 と呼ばれ て い る 。
シ ミ ュ レ

ー
シ ョ ン が 見 事 に

捉えたの は 、xS4
）
（r ，

　t）の 波数表示で ある、　xS4
）
（q ，

　t）の q 依存性に 現れる長距離相関で あ

る ［36 ，
38］。4体相関関数の 導入 に よ り、ガ ラス 転移 にお ける臨界 的挙 動の 定量的な解析が

可能 となっ た。
．一方 MCT は、2 体相関関数 （  （t）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、MCT はガ ラ ス 転移 の 「平均 場理 論 」 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 原 因 で

ある協同現象 を説明で きな い 、と い うの は い か に も不 自然で あ る。第
一

、臨界現 象にお 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 ［88］e ガ ラ ス 転移 の 理論 の 現状は 、

「臨界 現象に お け る 平均場 理 論 の レ ベ ル に留 ま っ て い る 」 と言われ る こ とがある が、間違 っ

て い る 。
「平均場理 論す ら満足 に で き上 が っ て い な い 」 と 言 うべ き だろ う。最近 、我 々 は

MCT の 枠組 み の 中で 、式 （2．2．16）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 ［89］。 そ の 結果 は第 3 章で紹介す る。

　それで も、MCT が動的不均
一一
性 の 全て を説明で きるわ けで はな い 。 例 えば、動的不均

一
性 に起 因す る と考え られ て い る最も顕著な動的異常 の

一一
つ に、Stokes−Einstein（SE ）則の

破れが あ る ［90］、多くの 液体にお い て 、Tg に比 べ て 十 分高温 で あれ ば、液 体 中 の 1 分子 の

自己拡散係数 D と粘性係 数 の 間 には反比 例 関係、D 〔x ユ1η が成立す る。こ れを SE 則 と呼

ぶ
15
。 し か し Tg 近 傍で は 、図 2，10 の よ うに 、　 SE 則が破綻 し て い る 。 こ れ は 直感的には 、

　
15
本 来 SE 則 とは 、液体 中 を ブ ラ ウン 運 動す る 1 つ の コ ロ イ ド粒 子 に 対す る、ス トーク ス 抵抗 係数 く　＝ 　3π nyσ

（σ は コ ロ イ ド粒子 の 直径）と 自己拡 散 係 数の 間の 関係、D ＝kBT ／ζ（cc　T ／η の こ とを 苫 う。くは、コ ロ イ ド粒
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一

以 下の よ うに説明す る こ とが で きる 。 Tgに 近 づ くとと もに 、分子 が 動 きやす い 場所 と動き

に くい 場 所 が は っ き りと現れる ように なる。こ の よ うな不均質系 の 中に 置かれ た分 子は 、

動きやすい 場所で 移動距離を大 きく稼 ぐこ とが で き るため に、空 間 が均 質で ある場合 に比

べ て 拡 散係 数 が大 き くな る。逆に、系 の 巨視的な性 質
．
で ある粘性係数は 、応力を負担す る

動き難い 場所の 影響 を、よ り強 く受ける。こ の よ うな現象 は 、「平均 場理 論」 であ る MCT

で は説 明で き ない 。

　 1。
・T 　　　　　　　　　　　　　　　　 動的不均一

性 の も う
一

つ の 状況証拠 と して

　

　

　

　

　

　

　

10

（
日
9）

臼
ミ
Q
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図 2．10： い くつ か の NMR 法 を用 い た、　OTP の

自己 拡 散係 数 と粘 性 係 数 の 積、kBT ／3πDnyn 点

線 は 高 温 側 で の 直 線 に よ る フ ィ ッ トで 、二 の 饐

は OTP 分子 の 実 効 直径 で あ る。矢印 は中性 子

散 乱実験 で 求 め られ た、MCT 温 度 Tc の 位 置を

表す ［30］。SE 則 の 破れ hl　Tc よ り低 温 で 顕 著で

あ る。因 み に 、OTP の van 　dcr　Wanls 直 径 は

σ vdW
＝7．6　x　10

−s
（cm ）で あ る 。 （文 献 ［90】よ

り）

よ く挙げ られ る の が 、式 （1．L4 ）で 表 され る

KWW 則 で あ る 。 局所 的に は指数関数的な緩

和 を して い る の だが 、緩和時間が空間的に 不

均質 に 分布 し て い るた め に 、平均を取 る と巨

視 的 には 引き伸 ば され た指数緩和 となる、と

い う議論で ある ［32］。しか し、図 2．6 で 示 した

よ うに、本 来 、非 局所性 があ らわ に考慮 され

て い な い MCT も、　 KWW 則 を記述 で き る
王6
。

こ の よ うに、（少 なく とも見か け上）全く異 な

る 2 つ の 考え 方 か ら 、KWW 則は 説 明で きて

し ま う。 異な る シ ナ リオが 同 じ現象 を説明 し

て し ま うこ とは 、ガ ラ ス 転移研究 で よ くあ る

こ とだ が 、図 2．6（b）の
一

致は 出来過 ぎで あ る。

恐 らく、2 つ の 異なるシ ナ リオ が矛盾 して い る の で は な く、温度領域
．
に よ り、 異 な る物 理

的概念が 、KWW 則 に反 映 され て い る の では ない だろ うか 。

　以上 （1）一（4）に 示 し た MCT の 欠点の 数 々 は 、い ずれ もガ ラ ス 転移 の 本 質に 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
。
　 MCT 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、と

て も運動論 とは言え ない 稚拙 な理論で あ る e こ の よ うに考え る と 、 MCT の 様 々 な欠点 に

幻 滅す る よ りも、む し ろ 2．2．1節に示 し た よ うな、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、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 ル 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

子 周 囲の 液 体を連続 体 とみ な し、ナ ビ エ ス ト
ー

ク ス 方程式を解 くこ と に よ り計算 され る。液体分子 に 比べ て 大

きい コ ロ イ ド粒 子 に は、音 波 の よ うな短 い 時間 ス ケール は 効 か ず、液体の 横運動 量 だ け が ζに 寄 与す る。大

雑 把 には、こ の こ とは Sjbgrenの 公 式 （式 （2，7））で 、右辺 第 2 項 の Mt が 拡 散係数の 主要な寄 与 で あ る こ と

を意 味 して い る ［91］。大 きな コ ロ イ ド粒 子 に と っ て 、液 体分 子 との 2 体衝 突 項 や 鳥 篭効 果 は 小 さい の で 、式

（2．7）の 第 1 項 は無 視 で き るの で あ る。一一．
方、上 で 議 論 して い る、液 体の 1 分 子 に 対す る SE 則の 物理 的な起

源 は 全 く異 なる。密度が 高い 液体で は 、Mt は 無視で き るほ ど小 さい 。また、分子 の 微視 的 な長 さの ス ケ・・一ル

で は 、連続 体 の 描像 は完 全に 破 綻 して い る．こ の 場 合の SE 則 は 、粘 性 と拡散係 数 が共 に 、ア ル フ ァ 緩 和 時 間

に 支配 され て い る こ と に 由 來す る。粘性係数は Tαに 比 例す る e ま た、M
ρ

に 対す る 表 現 で あ る式 （2．8）か ら

明 らか な よ うに、拡 散 係数 は Do （ 1／ra と な る。
　

16MCT
に 動的 不均

一
性 は

一
切含 ま れ て い ない 、と 主 張 して い る わ け で は ない。そ の 議 論 に つ い て は 3．1節

を 参 照。
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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 。

　こ の 節で 挙げた の は、い ずれ もよ く知 られて い る MCT の 欠点だが、もう一
つ 、　 MCT が

決 して説明する こ とが で きない 極めて重要 なガラ ス 現象が ある。これ を最後に紹介する。

2．2．3 　細い ロ ッ ド系の ガラス 転移

　 こ れ ま で は、典 型的 なガ ラ ス 系 と し て 、分子性液体や コ ロ イ ド分散系 を 考え て きた。こ れ

らの 系の分子 間 （コ ロ イ ド粒 子間）に は 、強 い 斥力相互作用 が 働い て い る。
つ ま り分子 や コ ロ

イ ド粒子は、有限の 体積を持 つ
。 分子 が大きさを持たなければ、ガラ ス 転移は起こ り よ うがな

い
。 しか し、ガラ ス 転移におい て、分子が有限の体積 を持 つ こ とは本質的ではな い か もしれな

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　い 。例 えば、理 想的

　 　 　 　　 に細 い ロ ッ ドを何本

　 　 　 　　か 組み 合わ せ て 作 っ

　 　 　 　　た 「分子 」 を考 えて

　 　 　 　　み よ う ［92］。 こ の ロ

　 　 　 　　ッ ドは 、長 軸方向 に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は 有限の 長 さ L を持
図 2．11 ： 細 い ロ ッ ドか ら作 られ た 「分 子」 の 数 々 。（a ）「単原 子」 分子 （b）3 本

の ロ ッ ドか ら成 るジ ャ ッ ク状 の 分 子 （c ）何本 もの ロ ッ ドか ら成 る球 状 分 子 　　 　 つ が
、 太 さ は 無視 で

きる とす る。っ ま り分子 の 体積 は ゼ ロ で ある か ら、こ の 系は密度 （分子 の 個数）に依 らず 、

熱力学的 には理想 気 体 とな る．もち ろん 、熱力学的相転移は存在 しない。図 2．11 に 描 い た

の は、細い ロ ッ ドを組み 合わせ て で きる 「分子 」 の 数 々 で あ る 。 図 2．ll（a）は、1本 の ロ ッ

ドか ら成る 「単原 子 」 分子 で あ り、高分子 物理 学で な じみ 深い 棒状高分子 で あ る ［93］。 こ

の 系 の ロ ッ ドの 回転拡散係数は 、密度の 増大 とと もに、隣接す る ロ ッ ドが障害物 となるた

め、急激に 小 さくなる。 しか しゼ ロ には な らない 。つ ま り ガ ラ ス 転移は 起 こ らない 。十分

時間が経過すれば、 ロ ソ ドは 、長軸方 向に 拡散 す る こ とに よ り、常に逃げ道 を見 つ け る こ

とが で きるか らで あ る 。

　では 、3本の ロ ッ ドを十字架状に組み 合

わせ た分子 の 場合は ど うか （図 2．11（b））。 こ

の よ うな 「分子 」 は、欧米の 子供の お もちゃ

に形 が似て い る の で、そ の 名 を取 っ て ジャ ッ

ク （Jad（s）と呼ばれて い る。最近 Frenkelら

によ り、こ の 系 の シ ミ ュ レ
ーシ ョ ン が行わ

れ、ジ ャ ッ ク の密度の 増加 と共に急激 に緩和

時間 が大 き くな る他 、TTS 、　 KWW 則、動

的不 均
一

性 な ど、ガ ラ ス 転移 に 特 徴的な ダ

イナ ミクス を示 す こ とが確か め られ た （図

1．0

　 　 08

（

幅

　 A 　　O．6
受
）
　 　 O．4

　 　 0．2

　 　 0．O
　 　 　 　 O 　　　 　　　．2　　 　　　　・1　　 　　　　 0　　　　　 　 t　　 　　　　 2
　 　 　 10　　　 10　　　10　　　 10　　　10　　　 10　　　to　　　ID

　　　　　　　　　　 t

図 2 ．12 ： ジ ャ ッ ク液 体 の ス ロ
ーダイ ナ ミ ク ス 。様 々

な密 度 ρo に 対 し て、興 （k，t）をプ ロ ッ ト した。（文

献　［941 よ り｝

2．12）［94】。これをガラ ス 転移 と断定す る に は、計算時 間が短す ぎる よ うな の で 早計か もし
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れ な い が 、ス ロ ーダイ ナ ミク ス の 起源 が純粋に動 力学に由来す る、現実的なモ デル と して

興味深 い 。 さらに
一

分子 当た りの ロ ッ ドの 数 を増や し て い けば、図 2．11（c）に 示 し た よ う

な、栗 の イガ の よ うな球状 の 分子が で き る だ ろ う。い か に も高密度で ガ ラ ス 転移 を起 こ し

そ うな系 で あ る が、そ れ で も熱力学的には理想気 体で あ る 。 理想気体 の 分 子の 動径分布関

数は g（r）＝ 1 と なる 。 また、S（k）＝ 1＋ M 　fdreik
’
「

｛g（r）− 1｝で あ るか ら、　S（k）＝ 1、つ

ま り c（k）＝・　O となる。従 っ て、式 （2．2）と （2．5）で 表 され る、MGT の 記憶関数は厳密にゼ

ロ とな る 。 MCT で は記憶関数 こそが、ガ ラ ス 転移を記述す る要で あ るか ら、こ の こ とは、

MCT が細い ロ ッ ド分子 の ス ロ
ーダイ ナ ミク ス を扱 うこ とは で きない こ とを意味 して い る 。

　 果 た して、ロ ッ ドを扱 える よ うに、MCT を拡張で きない だろ うか。そ の 困難 が何処 に潜

ん で い るか を知 るた めに 、MCT が ロ ッ ド系 で どの よ うに破綻す るの か を具体的に見 て み

よ う。い きな りジ ャ ッ クを扱 うの は難 しすぎるの で 、図 2．11（a ）で 示 し た、単純な 厂単原 子 」

ロ ッ ド液体を考えよう。それ で もまだ問題 は複雑で ある。我 々 が扱 い た い の は 、 PoL3 》 1

で あ るよ うな高密度領域で あ る。 ロ ッ ドは ブ ラ ウ ン 運 動 を して い る とす ると、 ロ ッ ドの 拡

散は 、 ロ ッ ドの 長軸方 向 の 拡散係 数 、DIIと、長軸に 垂直な方 向 の 拡 散係数 D ⊥ で 記述 され

る 。
ロ ッ ドの ダイナ ミ ク ス が遅 くなる の は 、2本 の ロ ッ ドが衝突す る と、互 い にす り抜 ける

こ とが で きず、ロ ッ ドの 長軸方 向に L 程度 の 距離を迂回 し なけれ ばな らない か ら で あ る。

そ こで 、
ス ロ

ー
ダイナ ミク ス の起源 である、ロ ッ ドに垂直方 向 の 衝突ダイ ナ ミク ス だ けを

抽出 し た ミ ニ マ ル モ デ ル と して、
一

次元拡 散系を考る こ と に し よ う、つ ま り、長 い 直線上

に粒子 が並んで い て 、それ らが独 立 に 拡 散 し て い る が 、お 互 い に 通 り 越す こ とが で きな い

系で あ る 。

　 こ の 1 次元拡散系 の 問題 は 、single 　filc　diffusion（SFD ）聞題 と呼 ばれ 、 古くか らよ く調

べ られ て い る ［95 ，
　96】

17
。SFD 系では 、1粒 子 の 運 動 が 、前後 の粒子 を通 り越す こ とが で

きな い た め に 抑 えられ て しま う。 その た め平均 自乗距離は、〈R2（t）〉〔xt とはな らず 、長時

間 で

　　　　　　　　　　　　　幽 ・一 響岼 繭 　 　 脚 ・

となる ［96】。 こ こ で 、S（0）は構造因子 の波数ゼ ロ の 値で、圧縮率 の 逆数に比例する量で あ

る。直径 が σ の 剛体球 であれ ば、8（0）＝ 正一ρoσ とな る。 Do は、希薄極限 で の 自己拡散

係 数を表す。〈R2（t）〉が t に比例 しない拡散は、異常拡 散 と呼ばれて い る。特に こ の 場合 、

通常の拡散 よ りも遅 い 拡 散 で あ るの で 、subdiffusion と言 う。式 （2．2．17）か ら明 らか な よ

っ に、SFD の subdiffusion は粒子 の 大き さに依 らず成立する。一方、　 MCT で は 、粒子 の

大 き さがゼ ロ の 極限で は 記憶関数 がゼ ロ とな る の で 、こ の subdiffusion を説明す る こ とは

で きない 。こ こ で は、MCT の 欠 点 の 所在 を明 ら か に す る こ とが 問題 で あ るか ら、既存の

ス マ ー トな 理 論 「95iを用 い ず、敢 え て 迂 回 して 、標準的な運動論を用い て 、　 subdiffusion

を導出 して みよ う。 通常 の 拡散で あれば、拡散係数 は D ＝kBT／くに よ り抵抗係数 と関係

　
1 ア

熱平衡 状 態 で の SFD は 、既 に ほ ぼ解決 して い る。最近 は、こ の 系 に 外 力 を 加 え た非 平 衡状 態の 問 題 が 非

常に活 発 に議論 され て い る。例 え ば 文 献 ［97］と そ の 引用文 献 を参 照せ よ。
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付け られ るが 、subdiffusion の 場合 は D が 時間 の 関数 とな る筈で あるか ら、こ れ を一般化

し、Laplace表示 で

　　　　　　　　　　　　　　　　昨 鵠 　 　 　 （・… 8）

と書 く。 Green−Kubo 公 式に よ れ ば 、
一

般化 され た抵抗係数 く（z）は

　　　　　　　　・（・）一・・属   e
− zt

〈瑠 （・）〉鞠 … （・）　 （・… 19）

と書くこ とができ る 。
こ こ で ζo は希薄極限で の 抵抗係数 、 右辺第 2項が 多体相互 作用 に 由来

する項で ある。 F （t）は粒 子に働 く力であ り、そ の 時間発展は、全粒子 に対す る Smoluchovski

演算子 L で 記述 され る。注 目し て い る粒子 の 座 標を Rl とす る と、　F （t）は

　　F （・）一
一

毒
伽 （IR

貔1詩
ωL μ・f… ∂

舞
）
P・（・ ・，

・・，
・） （2・・… ）

と書 くこ とが で きる。 ρ2 （Xl ，　M2 ，t）＝Σ江2 δ（Xl − Rl（t））δ（x2 　一瓦（t））は 2 体 の 密度分布

であ る 。 式 （22．20）を （2．2．19）へ 代入す る と、δく（z ）は

嗣 一訓   μμ・fdx・fdx・ e
−

・ t
∂

舞
1
陥 一 ・…

∂

舞
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （2．2．21）

となる。こ こ で、G4 （Xl ，
x2 ；x3 ，

x4 ；t）　＝＝〈ρ2（Xl ，x2 ，t）ρ2（＝ 3 ，
x4

，
0）〉は 4体相関関数で ある

18
。

一
方、Smohlchovski演算子 は、密度が小 さい 極 限で多体相互 作用 の最低次の 項だけを残

す と、

卿 ・幽 島［
∂　　　　1　∂v （x12 ）

∂x1
＋

kBT 　∂x1 ］・ 囁 ［島・ 諭
∂

鵠
’）

］・・… 22）

と書け る。こ こ で 大切 な近似を行 っ て い る。式 （22 ．22）の 右辺 第 1項 は 、注 目 して い る粒 子

の 自 己 拡 散 か ら来 る項 であ るか ら、拡散係数 と して 多体 の 効果 を既 に繰 り込 ん だ D （z ）を

用い た。これは
一

種 の 有効媒質近似 であ る。一方、第 2項は 、注 目して い る粒 子 と相互 作

用 して い る粒 子全体 の 拡散 （collective 　diffusion）を言己述す る e　 1次元で あっ て も、　collective

diffusionには 異常拡散は現れ ない の で、 こ ちらの 拡散係数は定数 Do を用 い た 。
こ の 近似

は低密度で 有効 であ る。式 （2．2，22）と恒等式 、

　　　　f… f… 　G4 ・x ・，
・ ・1x・，

・・lt − ・・
∂

誉聟
4L

・・T
∂

窰響
を用 い （g（x ）は動径分布関数）、適 当 に 変数変換 をす る と、式 （2．2．21）は

　　　　　　　　　・・（・）　・＝　
一

・・　fd＝ ∂

穿
）t・ − L（x ・

・）］
− 1 ∂

穿
とな る 。こ こ で 、2 粒 子問 の 相 対距離に 対す る Smolu 〔hovski 演 算子 、

　　　　　　　　　L （・ ，
・ ）・・＝　D ・（・ ＋ 嗣 蒜徭・ 壷

∂

穿
）

｝
　

18
こ の 4 体 相 関 関 数 に 対 し decoupling 近 似 を して 、G4（x1 ，

＝ 2 ；＝ 3 ，
＝ 4 ；の

〈δρ（2，t）fip（4 ，0）〉と し た の が MCT で あ る。

（2．2．23）

（2．2．24）

（2．2．25 ）

N 　〈δρ5 （1，t）δρ。（3，0）〉
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を定義 した 。 R （− ）＝ D （z ）／Do で あ る。今、相 互作用 と して 剛体球ポ テ ン シ ャ ル を考 えて

い るか ら、L（x ，
z）の グ リ

ー
ン 関数の 計算は、単純な拡散方程式 の 境界値 問題 に帰着 し、厳

密に行 うこ とがで きる。しか し、こ こ で は敢え て 相 互作用 をあ らわ な形で扱 い 、波数表示

で リゾル ベ ン ト展開を用い て 解 く。そ の 結果 は

　　　　　・C… 一
。瑳艦 。））∠、・

sing （sin

穿詳
／2qc

° sq ）

　 （・… 26）

となる。 こ こ で 2 ≡ zσ
2
／1）o（1＋ R （z））で 、拡散に特徴的な時間で 無次元 化 した周波数 を

定義 した。式 （2，2．26）は た だちに積分で きて、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2ρokBT
　　　　　　　　　　　　　　δζ（z ）＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （2．2．27）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）oz（1 十 R （z ））

となる 。
こ の 結 果を式 （2．2．18）に戻せ ば、R （z ）に っ い て の セ ル フ コ ン シ ス テ ン トな式

　　　　　　　　　　　　
tii：
（lig）− R・z ・一

，la。Vl5 　 　 … 2・・8）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1十

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 z （1十 R （z））

を得る。 z が小 さい 極限 で は、　 D （i）／1）o 駕 VE71bE／2ρo となる。〈R2（t）〉は、2D （z ）／z2 の

ラプ ラ ス 逆 変換で 表 され る か ら、

　　　　　　　　　　　　　　　幽 ・一 煮〜厚 　 　 　圏

を得 る。こ れ は 、低密度極 限 で の 式 （2，2，17）に 他 な らな い 、で は 、〈R2（t）〉を MCT で 計算

する とど うなるか 。 Fs（k，
　t）に 対す る MCT は 、式 （2．6）で与 え られ る 。

こ れ は 、ラプ ラ ス

表示 で

　 　　 　　　 　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　 　 1
　　　　　　　　　　　　　 Fs（h，

9）＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （2．2．30）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 Dok2
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 z 十

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 1十 Ms （k，z ）

と書け るか ら、自己拡 散係 数 は

　　　　　　　　　　・ （・）− 1鴨、＋魚嗣
一

、＋農）／。 　 （2・・… ）

と定義で きる 。 δく（z ）は、1次元 で は

　　　　姻 一 轍 圓 ・）一響農 嘘 ・（q）・F ・
・（… t）・（・，

・t）　 閾

とな る。低密度 で の 極 限 で は、直接 相関関数 は c （q）＝ 2sin（q σ ）／q、時 間相 関関数 は 、

Fs（q，
z ）Rf 　1／（z ＋ D （z）q2）、、F（q ，

　i ）　ss　1／（x ＋ 1）og2 ）と近似 で き るか ら、式 （2．2．32）は、　 z

が小 さい 極 限 で

　　　　　　　　　　　・／・z ・一
。讙 臨））∠  鶏 　 　 ・2… 33・
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とな る 。
こ れ・を積分 し た結果は 、

・  一

D惣 器，、毒（1
−

・
− 2・’コ

）  黯 吾、） （2．2．34）

で あ る。 こ の 式は、式 （2．2．27）と異 な り、〜E が分母 に無 く、従 っ て z ＝0 で の 特異点が

存在 し な い 。言 い 換 えれ ば、こ れか ら 〈R2（t）〉をセ ル フ コ ン シ ス テ ン トに解い て も、通 常

の 拡散 が 出 て くるだ け で あ る 。 さらに、σ → 0 の 極限で 、δζ（x ）＝o とな っ て しま う。式

（2．226 ）と式 （2．233 ）は非 常に 似 て い る。式 （2．2．26）で 、ヴァ
ーテ ク ス 関数 中の sing の 1

つ が 2
−1／2qcosg と置き換わ っ て い る 点だ け が唯

一
の 相違で あ る。こ の 項 こ そ が 、互 い に

す り抜 ける こ とを許 さない 動的 な拘束を表 して い る の で あ り、MCT が 見 落 と し て い る最

も重要な効果 なの だ．ほ ん の 僅か な違い で 、MCT は動的な拘束 を記述で きな い こ とが わ

か る。もし、こ の 微妙な違い を上手 く克服す る処方を見つ け る こ とがで きれ ば、先に述 ぺ

たジ ャ ッ ク の ガラス 転移を記述 で きるよ うに、MCT を一般化する 道筋 がは っ き りする で あ

ろ う。式 （2．2．29）の 導出 で は、運動論に お ける Enskog の 方法を拡散の 問題に応用 し、さら

に 有効媒質近似を行 っ て い る 。 こ の 方法 は、ロ ッ ドの拡散にお け る レ ピ ュ テ
ーシ ョ ン ［98】

や 、格子 上 に 配置 され た ロ ッ ドの ガ ラ ス 転移 ［99］に用 い られ て い るが 、こ の 理 論が MCT

とど の よ うに 融合す る の で あ ろ うか。

3　 モ ー ド結合 理論 の 最近の 発 展

　MCT は 欠点だ らけの 理論で あ る が、ガ ラ ス 転移研 究にお ける重要性 は現在 も変わ らな

い 。それ ど こ ろか、第
一

原理 理論 とし て の MCT の 役割は、近年 、む しろ増 して い るよ う

に さえ見 える。前章 で は 、主に典型 的 な過冷却液体の 2 体相 関関数 F （k ，
t）の ダイ ナ ミク

ス に の み 注 目 し て き た。特に 、比 較的単純 な単原子 分子液体や 剛体球 コ ロ イ ド分散系 を例

と し て 、MCT の成 果を紹介 した 。 しか し ガ ラ ス 転移は、こ れ らの 系 に留 ま らず、は る か

に多様な系で観測 され る普遍 的な現象で あ る 。 最 近 は、過冷却液体に 限 らず 、コ ロ イ ドゲ

ル
、 泡や ペ ー ス ト、粉体な ど、熱力学的に準安定な ソ フ トマ タ

ー
に普遍 的に見 られ る、ス

ロ
ー

ダイナ ミク ス を統一的に理解 しよ うとい う機 運が 生 まれ て い る。こ こ で も、MCT は

主導的な役割を果た し て い る。 MCT は 、 実験に先ん じ て現象 を予言す る こ とで 、こ の 新

し い 研究の 潮流 を生 み 出す原 動力 となっ て い るの で あ る 。 また 、MCT の 問題点を洗い 出

し、よ り
一

般性 の 高 い 理 論 へ と拡張 し よ うとい う動 き も最近活発に な っ て きて い る 。 こ の

よ うに 、MCT をよ り広範な系 へ 応用す る試みを横糸 と し、　 MGT を拡張 し ガ ラ ス転移を

よ り深 く理解 しよ うとい う試み を縦糸 と して 、ガ ラ ス 転移研究は着実 に進歩 して い る の で

ある。こ の 章で は、最近の MCT の 発展 を、筆者の 関わ っ た研 究を中心 に 紹介す る。

一 656 一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

ガ ラ ス 転移 とモ
ー

ド結合理論 一
最近 の 発展 と課題

一

3．1　 モ
ー ド結合理 論と動的相関長

　ガ ラ ス 転移 の ス ロ
ーダイ ナ ミ ク ス の 背後に あ る分 子 の 協同現象 が、動的不均

一一
性 と して

現れ る こ とを第 1 章 と 2．22 節で 説 明 した。こ の 動的不均
一
性 を、時空間上で の 臨界揺 ら

ぎ と捉 える と、それ を特徴付ける相関長が存在す る筈で あ る ［38】。こ の 動的相 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 ［36｝。彼

らは 、隣接 し た分 子の ペ 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 りモ ニ タ ーし た 。

ペ ア が独 立に運動 して い れ ば、ボ 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 。
ボ ン ド相関関数は 、式 （2．2．16）で

定義 し た 4 体相関関ta　xS4）（r ，

　t）の
一種で ある

19。そ の 後、　xS4
）
（r ，

t）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、xS4
）
（r ，

t）を

空間で積分 した 量 X4（t）で あ る ［101，102］。 こ れ は 非線形感受率 と呼ばれ て い る。最近は、

実験に よ り X4（t）を直接観測する 野心的 な試 み も出て きた ［103，1〔〕4］。　 X4（t）の 定義は い く

つ か 提案 され て い る が、代表 的な定義 の 1 っ は、Laこevi6 らが導入 した、

・・（t）＝ ・

　、。募。 ， ｛〈Q2ω〉
一

〈・（の＞
2

｝ （3⊥ 1）

で あ る。こ こ で 、（1｝（t）　i 　E ，ゴ
　e（a − 1馬 （0）− R

ゴ（‘）］）は重 な り関数で、異なる時刻に お け

る 2 分子 間 の 距離が、適 当 に 定義 した a を超 えない よ うな、分子 の ペ ア を拾 っ て い る。も

う 1 っ の 定義は 、Berthierらに よ り導入 され た、

x ・（t）− N ｛〈増M − （瓦（k，t）〉
’

｝ （3．12）

で あ る。 瓦（k，
t）＝A「

−ni
Σ二icos ｛k ・

（恥 （t）
一馬 （0））｝は 、密度 の 自 己 相 関 の 揺 ら ぎ で あ る。

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 ル フ 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 。 で は、果 た して こ れ を理論的 に予

測す る こ とは可能だ ろ うか 。 我 々 は最近 、MCT を拡張す る こ とに よ っ て、こ の 動的相関

長を計算す る こ とに成功 し た ［89｝。

　MCT が動的相関長 を記述 で きる の で は な い か とい う予想は、2000 年に Parisiらによ っ

て 提 案され て い た 【105］。彼 らは ス ピ ン グラ ス の 平均場模型で ある p ス ピ ン模型 に対 して 、

X4（t）に対応する
一

種の 4 体相 関関数 を計算 し、こ れが動的臨界 点 で 発 散す る こ とを示 し

た の で あ る 。 彼 らは 出発点 と し て 、

∬ ＝ Ho（S）＋ δH （S，　So）＝ Ho （5）− hC （S ，
　So） （3⊥ 3）

で 与え られ るよ うなハ ミル トニ ア ン を考えた。こ こ で 、Ho（3）＝Σ i、＜ゴ〆
．一くip　

Ji
、Σ2

＿ip亀

Si
，

・一畠
，
は ラ ン ダ ム な相互作用 ．Ji

、i、
．．．ip を持 つ p ス ピ ン 模型の ハ ミル トニ ア ン 、δH （S，　So）＝

　
19

正 確 に は 、4 体相 関 関数 をガ ラス 転 移 研 究 に 初め て 導入 したの は Dasguptaらで あ る ［1001。しか し、シ

ミュレ ーシ ョ ン が不十 分 で あ っ た た め か 、彼 ら は 動 的相 関長 を 見 出す 二 とは で きな か っ た。
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一hC （S ，
　So）が摂動項 で あ る 。　h は外力 、　C （S ，

　So）≡ S ・So ＝ 1＞− 1
　L 　3¢3吋 は、ス ピ ン の

初期値を S （t ＝0）＝So と固定 し た 時 の 、ス ピ ン の 2 体相関で あ る e 摂動 が あ る状態で の

2 体相関 関数 を 0 （t，
t’）＝〈0 （S（t），S（t

「

））＞n 。 g と書 く。 ＜
…

＞n 。α
は摂動が ある状 態で の 平均

を表す。す る と 4 体相 関関数は 、σ（t，
0）の 外場 に 対す る応答関数 と して 、

・・（t）一慨
∂

畿
）゚

・ ・｛〈∂
2
（S （t），

S （・））〉
一

〈∂（S （t），
S （・））・（S （・），

S （・））〉｝ （・・… ）

と書 くこ とが できる 。 式 （3．1．3）で 与え られ るハ ミル トニ ア ン に対す る、ス ピ ン の ダイナ

ミク ス は、以 下 の よ うな C （t，
tt）とプ ロ パ ゲータ 0 （t，tl）の 連立 方程式に よ り記述 され る こ

とを示 す こ とが で きる。

∂

響 L −
・（t）α ちの ・か癶 ・圃 ）鯛 ・M

　　　　　　　 t’

　　　　　　　　　　　　 1

　　　　　・f。 ・・ 烱 ・・ ））醐 ・ 7烱 ・・））卿 ）・ ・C （・
’

・・）

∂σ

昜
〆）一一

μ（t）G （ちt’

）＋
丿二急5 ∫

〃

（o （ち5））G （ちs）G （5 ，
t’

）

（3ユ．5）

こ こ で 、f（x ）≡ xP ／p！で あ る 。　f’

（x ）や f”

（x ）は 、ノ（x ）の 微分 を表 す 。 μ（t）は緩和係数 で 、

　　　　… 一 ・ ・か ｛∫
”

（c （t，
s））G （t，

s）c （t，
s）十 f

「

（o （t，
s））c （t，

s）｝
岡

　　　　　　　弓∫
’

（C （・，・））C （・，・・）＋ hC （t， ・）

と表 され る 。 こ の 方程 式 は、エ
ージン グ状態 の p ス ピ ン 模型 の それ に非 常に似て い る ［11，

10司。そ の 数値解析 法は 、汎用性が 高い と思わ れ る の で 参考 の た め に付 録 B に纏 めた。

p ＝ 3 の 場 合に、式 （3．1，5）の 数値計算結果をプ ロ ッ トしたの が図 3．1（a）である
20
。平均場

模型で あ るか ら、相関長が あ らわに は入 っ て い な い が、p ＝ 3 にお け る p ス ピ ン 模型 の 運

動方程式は 、過冷却液体 の MCT と数学的な構造が同 じ で あるか ら、彼 らの 結果は極 め て

示唆的で あ る。

　そ の 後 、
シ ミ ュ レ

ー
シ ョ ン によ り計算 され た 、過冷却液体 の X4（t）が 、　 p ス ピ ン 模型 の

それ と酷似 し て い る こ とが わか っ た 。 図 3．1（b）に、KA −LJ 液 体 の X4（t）をプ ロ ッ トし た 。

さらに 、 これ の 図 か ら もわ か るよ うに 、 x4 （t）には、ベ ー
タ緩和領域に、代数的な緩和則

に従 う特徴的な 2 つ の 時間領域が現れ る こ と、そ して こ の代数緩和則 の 冪 の 指数 が 、 p ス

ピ ン 模型や MCT が 2 体相 関関数に対 して 予想す る、ベ ータ緩和の 指数 α と bに、誤差の

範囲で
一

致 して い る こ とがわ か っ た。こ れ によ り、ます ます MCT が動的相関長 を記述 で

きる確信が 強ま っ た。

　 こ の よ うな事情を背景に 、2004年に は 、Biroliらが場 の 理論 を用 い た簡 単な解析 に より、

MCT か ら動的相関長が導出され る こ とを予想 し た ［107】。
こ れ を受 け て 我々 は

、 よ り微視的

20
原 論文 で は t ・　 400 く らい ま で しか 計算 され て い な い が 、こ れ で は、MCT に 特徴 的 な ベ ー

タ 緩 和領 域す

ら見 るこ とは で きな い ［105，107｝。長時間 の 安定 した 積 分ル
ー

チ ン が 必要 な所 以 で あ る。
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な理 論か ら、高次相関関数を定式化 し 、 動的相関長を計算す る処方 を考えた の で ある 。 2体時

間相関関数に対 して定式化 された MCT を、い きな り4 体相関関数に拡張する こ とは難 しい 。

そこ で我々 は 、次数を 1つ 下げて 、〈δp（q ，
　t．）δρ（k，t）δρ（

− k − q ，
o）〉で 定義 され る、3 体相関関

log

10

　

じ
1°

；ミ 1・

　 　 101

101
　 100　　 10　　 10　　 10　　 10　　 to

　　　　　　　 t
lot

　 　 101

（ 　10
ロ

ご

ミ
↑♂

　 　 rio
『T

　 　 10
弓

　 　 10
’1
　　 ↑げ　　　10

〜
　　 loa　　　 laS

　　　　　　　　　t

図 3．1 ： （a）p ＝ 3 ス ピ ン 模 型 に 対 す る

X4（t）。ベ ー
タ緩和領域におい て、　Tn を挾ん

で 冪乗 則、ta （α ＝0395 、破 線）、　tb （b　・＝
1、点線）が 現れ る。（文 献 ［108］よ り）（b）
KA −LJ 液体 に 対す る X4（t）。ベ ー

タ緩 和

領域にお い て 、ta（a ＝0．32、破線）と tb

（b＝0．63、点線）で フ ィ ッ トで き る 領域が

あ る。（文 献 ［109】よ り）図 （a ）、（b）に お

い て 、こ れ らの 指数 は、それ ぞれ p ス ピ

ン 模 型 ［491 と MCT ［791 の 予想 す るベ ー

タ緩和 の 指数 に
一
致す る。

数を計算する こ とに した。動的不均
一

性は 、ユ分子

の 軌道 か ら観 察 した他 の 分 子 の 相 対的 な運 動 をモ ニ

タ
ーす る こ とに よ り観測 で き る筈で ある か ら、3 体

相 関関数で も捉 え る こ とが で き る筈で あ る 。 定義 の

違 い に よ り微視的な詳細は異なる で あろ うが、臨界

的な振舞い を調べ る の が 目的であるか ら、大きな問

題 で は な い
。 こ の 3 体相関関数 は 、 式 （3．1．4）同様

に 、線形応答理論を用 い て 導出す る こ とが で きる。

即ち、平衡状態 にお け る 3 体相 関 関数 を知 りた けれ

ば、外場中で の 2体相関関数を調 べ れ ば よ い の で あ

る。外場 と し て 、Uq ≡
− hρq で 表 され る密度 の 空

間変調 が系に 印加 され る と、並進 対称性 が破 れ る た

め 、密度 の 2 体 時間相関関数は 2 つ の 波数 の 関数

F （kl ，
k2

，t）〔x ＜δρ（k1 ，t）δρ（k2 ， 0）＞neq となる。こ の

2 体相 関関数 の 外場 に対す る応 答 は、
dF （
響 L か （嚥 腋

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．1．7）

とな る。こ こ で 、3 体相 関 関数 を

・・（・ ，
・）一寿〈・・。（・）・P・（t）・・葛．・（・）〉備 醐

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．1．8）

で 定義 した 。 右辺第 2項 に現れ た補正項は 、適 当な

ボ ア ソ ン 括弧 を用 い て 記述 され る複雑な記憶項で あるが、こ こ で は重要で はな い
。 式 （3．1，8）

には 2 つ の 波数 k とq が現れ る。こ の うち、k は密度揺 らぎの 大きさを特徴付 ける長 さの

ス ケ
ー

ル を表 してお り、分子 間距離 の 逆数 程度 に固定 して お い て よ い
。

一方、外場 に よる

空 間変調 を表す q は 、密度揺 らぎの 時間相関が空 間的に どの よ うに変化す るか をブ ロ ーブ

す る指標 で あ り、こ れ が動的相関長 を規定 し て い る。

　以 上 に よ り問題 は 、 外場 が あ る系 にお け る F （k1 ，
k2

，
t）に対 す る MCT 方程式 を導出す

る こ と に 帰着 した 。 並進 対称性 が無 い とい う違 い に注 意すれ ば、こ れ を実行す る こ とは容

易で 、式 （2．1）や （2．6）を導い た ときの 手続 きをそ の まま踏 襲すれば よ い 。我 々 は 、2．1．1

節で 述 べ た 、射 影演算子 法 を用 い た 。 結果 と して 得 られ る方 程式 は 、コ ロ イ ド分散 系 に対

し て、以 下 の よ うになる。

∂F （
鴇鯉 一

幅 … i綱 一

窮 M ・購 卜 ・）募・・kl ，… tr） （凋
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こ こ で 、繰 り返 し出て くる波数 に つ い て は和 （積分）を取る もの とす る。右辺 第 1項の緩和

係数は、

　　　・・、，k2 − − D ・・ぞ・・、，k2 ＋ 毒・・k ・
・
（k1　− q1 ）・（・・

一
・・，

・・X・，、＞n ・ q

　　　　　　　　　一争k
・ （・・

一・
・）齢 1

− ・・〕

で ある。 こ こ で 、u （k）≡ hV δk
，q は外力項で ある 。 記憶関数は 、

　　　M （・・，… t）　・・　；V・i，。、・。 、
F （・・ Pl ，

t）F （・2 ， ・・，
・）V・、。 、勲

・
− 1

（kl ，
・・）

で 与 え ら れ る。

　　　V・，。、，q2
一雀｛・

・
（・

一
・・）・（・

一
・・，・・）… （・

一
・・）・（・・ ，

k − q ・）｝

（3．1．10）

（3．1ユ 1）

（3．1．12）

は バ
ー

テ ク ス 関数 で あ る。 こ れ ら の 式で 、3 （kl ，
k2）の よ うに 2 つ の 波数で 書か れ る関数

は、外場が 存在する場合にお け る構造因子な どの 静的関数で あ る 。 式 （3．1．9）は、全 て の 関

数が 2 つ の 波数 を引数に持 ち行列形式 となっ て い る点 と、外場 に よる非斉次項を除け ば、

式 （2．6）と同 じで あ る こ とが わか る。こ の 式 を、外 揚 h で 微 分 し、最 低次 の 項 を纏 めれ ば、

Xk（q，t）に対す る MCT 方程式 が得 られ る。3 次 の 静的構造因子 S3（k ，
　q）を用い て 規格化

した、9k（q ，
　t）＝ Xk（q ，

　t）／53（k ，
　q）に 対 し て 、　 MCT 方程式は

　　Tk
∂

響
）
… （・，

t）… （・）f（1・ ＋ ・亅，t）

塘 M ・k，
・一・

’

・
∂・1夛ガ・

・f。
td

・
’

　Nk ・・lt− t
’

・
∂・

甼
’・一・

（3’L ’3）

となる。こ こ で Tk ＝ s （fO）／Dok2 、％ （q）＝1 − k ・
（k ＋ q）1k2s（lk十 qD 、　f（k ，

　t）＝ F （k，
　t）

IS（k）で あ る。　 M （k，
　t）は式 （22 ）で 定 義 した記憶関数、

　 Nk （q，
　t）

一
，酬 1． ，1／、劃 暗（・，

・ − P ・S（・）S（ik− PD ・・剛 ・lk− P・， ・
k

溜
）

・・Vk（・ ，
・− P）S（州 1・ ＋ Pl）S（1・ −

PI）9。（・ ，
t）∫（lk− PI ， 帆 ・。 （… ，

k −
P ）］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3．1．14）

は 記憶関数に対する、摂動 の 1次の 項か ら の 寄与で ある。式 （3．1．13）は、f（k ，
t）と9k（q ，

　t）

に つ い て 閉 じた非線形微分方程 式で あ る 。 こ の 式 と、f（k，
　t）に対す る MCT 方程式で あ る

式 （2．6）を連立 させ れば、数値的に Xk （q ，　t）を求める こ とが原理的に で きる。し か しそ うせ

ず とも、式 （3．U3 ）の 数 学的構 造だ けか ら、　Xk（q ，
t）の MCT 臨界 点近傍で の 振 舞 い の 見

当を つ け る こ とが で き る。こ こ で 主役 とな る の は 、記憶 関数の Nk （q ，
　t）で あ る。　 Nk （q ，

　t）

は 、q 依存性 を除 い て 、　 MCT の 記 億関tw　M （k，　t）とそ の 構造 がよく似て い る 。 こ の こ と

は、2．2．1節 で述 べ た 、安定性行列を用 い た f（k，
t）に 対す る ス ケー リン グの 議論を、そ の

まま使え る こ とを意 味 して い る e そ の 詳 細 は 文 献 ［89 ，
107iを参考に し て い ただ く こ とに し

て 、結果を纏 め る と以 下 の よ うに な る。
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一

　最初に q ＝ 0 の 場 合 を考 えよ う。 こ れ は 、図 3．1 の x4（t）と同様、実空 間で定義 し た 3

体相 関関数 を空 間 で 積分 し た非線形感受率 で あ る 。 まず ベ ータ緩和領域で の 振 舞 い は、ε

を MCT 臨界点か ら の 距離 と し て 、

　　　　　　　　　　　　　　綱 一 鍵1顧 ・）　 　 （3・1… ）

とな る uCk は ε に依 らない 係数で あ る 。
ス ケ

ー
リ ン グ関数は 、　hfi〔x ）〔x　ma ＠ 《 1）、

h6（x ）oc 　xb （x 》 1）と い う性 質を持 つ 。　a と b は、　MCT で 登場 す る ベ ー
タ緩和の 指数で

あ る。つ ま り、Xk（O ，
　t）は F （k，

　t）と同 じ指数 を持 つ 冪的な振舞い をす る の であ る 。

　　 10
・　　　　　　　　　　　　　　　　

一
方 、ア ル フ ァ 緩和領域で は、

Ql ・
2

レ
凝
　 　 lO4

4

つ

緬

000111＝

＝

＝

ε

ε

ε

…

…
丶

　 　 　 　 ．12 　 　　　　　 9　　　 　　　 尋 　　 　　　　 　．3　　　　 　　 囗　 　　　　 　 3　 　　　　 　 6

　 　 　 1o 　　　 1o
’
　　 1ロ　　　1o　　　 1o　　　 1o　　　 1o

　　　　　　　　　t　／　z
’

B
図 3．2 ： 剛 体 球 コ ロ イ ド分 散 系に 対 して 、V5Xk（q ＝

O，t）を、ベ ータ緩 和時 間 TP で ス ケール した 時間 に 対

し て プ ロ ッ トした。k は 2 π ／σ に 固 定し て あ る。（K 、
Miyazaki　 ee　al．未発表）

　 　 　 　 　 　 　 1．
　　 Xte（O，t）＝ − h

α ，k（t／Ta ）　　 （3．1．16）
　 　 　 　 　 　 　 E

と書 ける。こ こ で h
α ，k （X ）は x 《 1 で

h
． ，k（x ）（x　Ckxh とな る関数で ある。

　剛 体球 コ ロ イ ド分 散 系 に 対 して 、式

（3．1．13）と （2．6）を数値的に計算する こ とに

よ り得 られ た Xk（q 忘 O
，
t）を、図 3．2 に 示

す v 時間をベ ー
タ緩和時間 τ6 ＝・ε

一112a
で ス

ケ
ー

ル して 、様 々 な ε に対 して V蓚焔 （O ，
t）

をプ ロ ッ トし た。図 3．1 で 示 した X4 （t）と

同様に 、早 い べ 一
タ緩和領域か ら遅 い べ 一

タ緩和領域への ク ロ ス オ ーバ ーと、式 （3．1．15）の ス ケ ー
ル 則 が は っ き り と現 れ て い る の が

わ か る。また、式 （3．1．16）に示 し た よ うに 、Xk（O ，
t）は t＝　T

α に ピーク を持ち 、そ の ピー

ク の 高 さは 1／ε に 比例 し て い る こ と も確認で きる。

　次に、q ≠o の 場 合 を考 え よ う。 こ の とき Nk（q ，
　t）に対す る安定性行列は、　 q 依存性 を

持 つ が、g ＝ lqlが小 さい 時 に は、　q2 の オ
ーダーまで展開するこ とがで きて 、　q ＝ 0 の 場合

と 同様の ス ケ
ー

リン グ解析が で きる。べ 一タ、ア ル フ ァ 緩和領域で の 振舞い は 、それ ぞれ

　　　　　　　　・・・… ）一縢瓢翻  臨 ，

岡

とな る 。 こ こ で 、r は物質 固有 の 定数で あ る。　gβ（x ，　Y）は 、9fi（m 《 1
，y ）＝he（y）を満た

す ス ケ
ー リン グ関数、θ（x ）は、e（x 》 1）＝ 11x を満た す正則 な関数 であ る。こ の こ と

は 、ア ル フ ァ緩和領域 で は 、q が 大 き い と こ ろ で Xil（q ，
　t ＝ Ta ）（x 　1／g4 と振 舞 う こ とを愚

味 して い る。式 （3ユ．17）に お い て 、ア ル フ ァ 緩和領域 に お け る ス ケール 変数が 、rq21VE

で あ る こ とは興味深 い
。

こ の こ とは 、tSSTa に お い て は 、 動 的相 関長 ξの 温 度依存性が

ξ xIT 　一　T
．1− v

の よ うに 冪的 とな り、そ の 指数が u ＝ 1／4 で あ る こ とを意味 し て い る
21
。

　
21Biroli

らの 論 文 ［1071 で は、　T ＞ 遷 で u ＝112 を得た が、こ れ は誤 りで あ る。彼 らの 乎 法 を用 い て も、

正 し く 計第 すれ ば v ＝ 1／4 が 得 られ る。
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図 3．3； ベ ータ緩和 領域 にお け る Xk （q ，　t）の ス ケ ーリン 久 様 々 な ε と εに 対 して、式 （3．1．13）の 数 値解 析 に

よ り得 た Xk （q ，t）を プ ロ ッ トした （点）．（a ）早 い ベ
ー

タ緩和 領域、破線は ロ
ー

レ ン ツ 型 関 数 1／（1 十 Aq2）で

の フ ィ ッ トで あ る。
A は 時間 に 依 存す るパ ラ メータ で あ り、こ れ か ら動 的相 関長 の 時 間依存性 を 決 め る こ と が

で きる。tが rp に近 づ くに従 い 、　traXk（q ，の が こ の 破 線に漸 近 し てい る こ とが わ か る。（b）遅 い ベ ー
タ 緩和

領 域。破線 は 1／（1＋ Bq2 ＋ Cq4 ）で の フ ィ ッ トで あ る。　 tが T
［， に 近づ くに 従い 、　t

−bXk
（q ，t）が こ の 破 線 に 漸

近 し て い る こ とが わか る．白抜 きの 丸 は、ア ル フ ァ 緩和 時 間 t ＝Ta で の 結 果 で ある。（K ．　Miyazaki　ei　ai．未

発 表）

通 常 の 臨界 現象にお け る平均場 理 論 の 予想、v ＝ 112 と大き く異なる の で あ る。また 、式

（3．1．17）か ら明 らかな よ うに、ベ ー タ 緩 和領域 では Xk（q，　t）の 波数 q と時間 t が分離 され

ない 点に 注意 し て ほ し い 。F （k，
t）で 、式 （2．2．7）に 示 し た よ うに、　 k と tが分離す る こ とと

対照 的 で あ る 。

　こ れ ら の ス ケー リ ン グ 関数 を、式 （2．6）と式 （3．1．13）を具体 的に 数値 解析す る こ とに よ り

計算 しよ う。 実は こ れ を厳密に行 うこ とは現時点で は で きて い ない。そ の 理 由は 、2つ の 波

数 k とq が混在 して い るた めに、波数積分 を 3 次元積分 として 扱わ な くて は な らな い た め

で、そ れ を実行する こ とは、最 も強力な計算機 を用い て も容易で は ない 。そこ で 、我 々 は

等方性 を仮定する近似 を行 っ た 。 即 ち、式 （3．1．13）と （3．1，14）に現れ る ス カ ラ
ー量 Ik＋ ql

は VPtliiで近 似 し、ベ ク トル 量に つ い て は q を無視する、即ち k ＋ qF 」 k と近似 し た 。

こ れ は、ル ジ ャ ン ドル 関数で 展開 を した際 の 最低 次 を取 る こ とに対応 してお り、q が小 さ

い 極限 で 成立する近似で あ る。こ の よ うに簡単化 され た方程式を、剛体球 コ ロ イ ド分散系

に 対 し て 計算 し た結果を図 3．3 に 示 す。図 3．3（a）に、早 い ベ ータ緩和 領域で の Xk（q ，
　t）の

q依存性 を、様 々 な ε と tに対 して プ ロ ッ トし た。 こ こ で は、後知恵的に 波数 を t
−1／2a で

ス ケール し て い る。早 い べ 一タ緩和領域で は、動的相関長が

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ξ
2
（t）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3．1．18）　　　　　　　　　　　　　　　Xic（q ，
　t）（X

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1＋ q2ξ2（の

で 表 され る ロ
ー

レ ン ツ 型 関数に乗 っ て い る こ とが わか る、こ こ に現れた動的相関長 ξ（t）は 、

時 間と ともに

　　　　　　　　　　　　　　　　　ξ（t）Ct　tl／2a　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．1．19）

の よ うに変化 して い る。
一方、遅 い ベ ー

タ緩和領 域 Tfi　S；　t≦ Ta に対 して 、　q を ［φ。

− ip1
−i／4

で ス ケー
ル し て プ ロ ッ トした の が 図 3，3（b）で あ る。 こ の領域で は、時間 と共 に、Xk（q，

　t）
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一

が ロ
ー

レ ン ツ 型関数か らずれ始 め
、 最終的に t ＝ r

α
で 1／q4の 傾 きを持 っ た関数 へ 形 を変

えて い る こ とが わか る。さらに 興味深い こ と に 、そ の 間に半値幅 は変 化 しない
。 即 ち、動

的相関長は時間変化 しな い の で ある 。

　 こ れ らの 結果は 、動的な臨界揺 らぎの モ ル フ ォ ロ ジ
ー

に つ い て 、興味 深 い シ ナ リオ を

示 唆 して い る。ス ロ
ーダイナ ミ ク ス が 始 ま る早 い ベ ー

タ緩和領域で は 、揺 らぎは 代数的

に ξ（t）＝ t1／2a に 従 っ て 成長す る。こ の とき Xk（q ＝ 0
，
　t）の 高 さは、式 （3．1．18）の よ うに

ξ
2
（t）Ct　tl！a に比 例す る。　 Xk （q ，　t）の 高さは協同的な揺 らぎに参加 して い る分子の数 π に

比 例す る で あろ うか ら、n （x ξ
2
、即ち フ ラク タル 次元 df ＝2 の ク ラ ス タ

ーが成 長 して い

る こ とを意味 して い る 。 しか し、ξ（t）の 成長は t ＝ 7
β

で 止 ま っ て しま う。t ＞ rfi で は 、

ξ。（ ε
一1／4 は 時間に 依存 し な い 定数 とな るが 、Xk（q ＝ o

，
　t）の 高 さは tbの よ うに増加 し続

ける 。 そ して 、ア ル フ ァ 緩和時間 t ＝　Ta で
、
　Xk（q ＝O

，
　t ＝ ra ）〔x ξ

4
と な る。こ の こ とは 、

遅 い べ 一タ緩和領域で は ク ラ ス ターの 大 きさは変化 しな い が、そ の フ ラ ク タ ル 次元 は徐 々

に大 き くな り、クラ ス タ
ー

は太 っ て い くこ とを意味す る。最終的に n 〔x ξ
4
、即ち フ ラ クタ

ル 次fi　df ＝ 4 の コ ン パ ク トな ク ラ ス タ
ー

とな る 。 そ して それ よ り長 時間で は 、ア ル フ ァ

緩和 が完了 して、クラ ス タ
ー

は消滅す る。フ ラ クタ ル 次元が空問次元 よ りも大きくな ると

い う奇妙な こ とが起 こ っ て い るが 、こ こ で も う
一

度、MCT が ガ ラ ス の 「平均 場理 論」 と

呼 ばれ る こ とを思 い 出そ う。 臨界 現象 との ア ナ ロ ジーが そ の まま使 え る な らば、MCT は

次元 が 高い ときに 有効 な理 論 とな っ て い る 可能性 が あ る
22。

　 こ の シ ナ リオ は 、
一

連 の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン の 結果 と符 号 し て い る よ うに 思われ る。動的不

均
一

性 が活発 に議論 され るよ うになっ た こ ろ、そ の 揺 らぎの モ ル フ ォ ロ ジ
ー

も、シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン な どによ り詳 し く調 べ られた。それに よる と動 きやす い 分子 の
一一

群は 、 隙間 を縫 うよ

うに、糸状に軌道を描きなが ら数珠繋ぎにな っ て動 く とい う 【37亅。こ の 糸状クラス ターは、

ガ ラ ス 転移 の ス ロ ーダイナ ミ ク ス に 重要な役割を果た して い ると考 え られ て い た llll］。

（a）

　Sf肋 9 欣 e　mo 百o η 　 Com ρact 　c’uster

図 3 ．4 ： 異な る 時 間領域 に お け る ク ラ ス ター
の 形 の 概 念 図。

（a ）早 い べ 一
タ緩和 領域 で は 、糸状の ク ラ ス タ

ーが成長 す る。

（b）遅い ベ ー
タ緩和 領域 に 入 る と ク ラ ス タ

ーの 大 き さは 変 え

な い ま ま、よ り コ ン パ ク トな形 状 に 変化 す る．

し か し最近の シ ミュ レ ーシ ョ ン は 、ア

ル フ ァ 緩和領域 にお い て は、よ りコ

ン パ ク トなク ラ ス タ ーが構造緩和 に

大 き く寄与 して い る こ と を示 して い

る ［112］。糸状 クラ ス タ
ー

は、む しろ

よ り短 い 時間 ス ケ
ー

ル で の 協同的な

ダイ ナ ミク ス を記 述 して い る ら し い

（図 3．4）。

　 さて、以 上 の 理論に よ り得 られた

指数や ス ケ
ー

ル 則 は、シ ミュ レ
ーシ ョ

ン の 結果 と
一致す るだ ろ うか 。シ ミ ュ レ

ーシ ョ ン の 報告 ［36，102，108，113］を 詳細に 調 べ

て み る と、同 じ系で あ っ て も、値にか な り大きな ば らつ き が あ り、確定的 な こ とは言 えな

22
こ の 議 論 を基 礎 に して、上 部臨 界 次元 が dc ＝ 8 であ る こ とが、最近 報告 され た ［110］．
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い 。例 えば、ア ル フ ァ 緩和領 域 にお け る ξ＝ε
TU

の 指fa　1・ に つ い て は、　MCT が v ＝1／4

を予 想す るの に 対 し て 、シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン の 結果は u ＝ 0．2 〜0．8 ［102，
113］で ある。こ の

時間領域 で の Xk（q ，
　t）の q依存性 は

、
　MCT は Xk（q ， 毎 ）v1 ／g4、 即 ち臨界指数 η

＝− 2 を

予想す るが 、シ ミ ュ レ ーシ ョ ン は 、η
＝0 〜− 2の 間の値 を取る よ うで ある。い ずれ も、理

論の 予想 を検証す る に は不十分な結 果で あ る 。 長波長の 揺 らぎを定 量的に 捉 えるに は、シ

ミュ レーシ ョ ン の 系の サイズが 小さ過 ぎる の で ある 。 現在 い くっ か の グル
ープで 、よ り大

きな系の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に よ り、精密に 臨界指数 を計算 しよ うとい う動 きがあるようだ。

3．2　 シ ア 流中の ガ ラス 転移

　 ガ ラ ス 転移点近傍にお ける過冷却液体に 、シ ア

応 力 を加 えて流れ を引き起 こ した ら何が起 こ るだ

ろ うか 。こ の非平衡状態におけるガラ ス 転移の 問題

は 、最近 活発 に研 究 され て い る 。 熱平衡状態
23

に

お け るガ ラ ス 転移 の 理 解す ら覚束 な い と こ ろ へ 、

シ ア をか けて 非平衡状態に し た ら問題 が さらに難

し くな る と思 われ る か もし れ な い 。そ の 通 り で あ

る 。 それ で も非 平衡状態 にお け る ガ ラ ス 転移 が 関

心 を集め て い る の は、い くつ か の 理 由が あ る 。

　第一
に、シ ア 流中の ガラス は、レ オロ ジーの観点

か ら興味 深 い 系 で ある 。 ガ ラ ス は外部応力 に対 し

los
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図 3．5 ； 過冷却状態に お ける、seft 　potcntiaユ
系 に 対す る シ ミ ュ レ ー

シ ョ ン で 観 測 され た

Shear 　thinning 。　r 〔X ρOT
− 1〆4 は、無次元

化 した 密度で あ る。（文 献 ［36］よ り）

て 極め て敏感に応答する。わずか なシ ア 応力に よ っ て 、粘性係数は劇的に減少する ［36，
114亅、

こ れ は、shear 　thinning と呼ばれ る現 象で、液体 や ソ フ トマ タ
ー

に も見 られ る
一

般 的な現

象で ある が ［115］、過冷却液体ほ ど強い thinning が観測 され る こ とは稀で ある。シ ア 速度

を タとす る と、過冷却液体の 粘性係数は 、図 3．5 に示 したよ うに

η（の 団 ゲ
レ

（32 ．1）

と振舞う。 指tw　v は 1 を超 えな い 定数で あ る 。 高温 で は v は小 さい が、　Tgに近 づ くに従 い

〃 ＝ 1 に近づ い て い く。 こ の こ とは 、T 　・＝　Tg の 極 限で 、擠 ＝
一

定 とな る、即 ち応 力 が ラ

に依 らな い こ とを意味 し て お り、降伏応力 の 存在 を示 唆 して い る 。 こ れ は、ガ ラ ス 的な系

に 普遍的に 観測 され る現 象で あ る。 こ の よ うな強 い 非線形挙動 を示 す系に お い て は 、応力

は もはや摂 動 パ ラメ
ー

タ で は な く、温度や 密度 同様 に 、系 の 「熱 力 学的状 態 」 を規定 す る

示強変数 とみなす こ とが で きよ う ［13］。

　過冷却液体の ダイナ ミク ス は、jamming転移点付近の 粉流体 の それ と似て い る。　jamming
転移 とは、外力に より流動状態に ある粉流体の 運動が、ある密度 を境 に凍結する現象で あ

り、近 年ガ ラ ス 転移 と の 関係が 活発 に議論 され て い る 113，116］。過 冷却液体 の 示 強変数 は

　
23

正 確に は 、過冷却 液体の 真の 熱平衡状態は 結晶状態で あ る か ら、準熱平衡状態 とい うべ きだ ろ う。
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ー

ド結合理論
一

最近 の 発展 と課題 一

温 度 と密度で あっ た 。

一
方 、 粉流体で は、外部応力 （シ ア 流）と密 度が 示 強変数 と し て の

役割を果たす 。 図 3．6 は、温 度 と体積 （密度の 逆 数）の 他 に、「示 強変数」 とし て シ ア 速度

’i’ を加 えた、ガ ラ ス の 動的相図を摸式的 に描い た もの で ある ［13，
／17］。 過 冷却液体の 示強

変数に 1 軸を加 え る こ とで 、ガラ ス と粉流体を統
一

的 に理解で き る可能性が 出て くる の で

　第 二 に 、応力に対す る敏感 な非線形応答 を

積極 的に 使 う こ とに よ り、ガ ラ ス 系 の 実験 の

幅 を広げ る可能性が あ る。 コ ロ イ ドや エ マ ル

ジ ョ ン か ら成るガ ラ ス は 、「やわ らか い ガ ラス

（soft 　glassy　materials 、　SGM ）」 と呼ばれて い

る。こ の よ うな系に対する ガラス 転移の 研究

は 、レ オ ロ ジー実験が主流で ある 。 本来 、弱 い

応力 に 対す る線形応答を測定 し て 、平衡状態の

情 報 を得 た い の だ が 、わずか な応 力に非線形応

答 し て し ま うた め 、それ は難 しい こ とが多い
。

最 近 、む し ろそ の非線形性 を逆手に とっ て 、積

7

7

図 3．61 ガラ ス と粉流体 の 統一的 な動 的相 図。T

は 温 度、V は 体積 で あ る。　 T ＝ 0 の 面が 粉流体

の 相 図、ラ＝0 の 面 が過 冷却 液体 の 相 図 に 対応 し

て い る。色が 濃 い 領 域 が、ガ ラス 状 態 （ja皿 mcd

状態）を表す。（文 献 ［117］よ り）

極的に観 測手段 として用 い る可能性 が指摘 され て い る ［118］。

　第三 の 理 由として 、もう 1っ の 典型 的なガ ラ ス の 非平衡現象で あ 駄 恐 らくよ り難 し い

で あろ うエ
ージン グ（aging ）現象の理解 に資す る可能性 が ある ［11］。低温 に急冷 した ガ ラ ス

は 、実験 の 時間 ス ケ
ー

ル に比 べ て緩和時間が遅い の で 、非平衡状 態か ら平衡状態に む か っ

て 、ゆ っ くり と 「年 を取る （age ）」。我 々 が普段 ガラ ス と呼ん で い る物 質は、緩和 時間に比

べ て 短 い 時間 ス ケ
ー

ル で 固 体 と し て 振舞 う、エ
ー

ジ ン グ中 の 非 平衡過冷却液体で あ る
24

。

エ
ージ ン グ は 、ガ ラ ス 転移 の 本質を理解する上 で 、極 め て 重要で ある。なぜな ら、Tg よ り

低温で の 定常状態を直接測 定す る こ とは 、い かな る実験で もで きず、エ
ー

ジ ン グ中 の ダイ

ナ ミク ス か ら 、 それ を予測する しか ない か ら で あ る 。
し か し な が ら、過冷却液体 の エ

ージ

ン グの 微視的理 論は絶無 で あ る 【1201。 ス ピ ン グラ ス の エ
ージ ン グ に つ い て は 、平均場模

型 に対 して解析 されて い るが 【11亅、過冷却 状態 の 場 合は構造因 子 8（k）な ど静 的 パ ラ メ
ー

タ も時間の 関数 とな るた め、解析が極め て 複雑にな っ て しま う。また エ ージ ン グ の シ ミュ

レ
ー

シ ョ ン も、ス ピ ン グ ラ ス に比 べ て あま り行 われ て い ない よ うで あ る ［12ユ1。

　ユ
ー

ジ ン グ系と シ ア系に はい くつ か の 類似性が ある （図 3．7）n エ
ージ ン グで は、系の 「年

齢」 （wai もing　time ）の 逆数 亡51が非平衡 の 尺度 である の に 対 して 、シ ア系 で は、シ ア速度

タが そ の 役害1」を果た し て い る （図 3．7（b））。また、どち らの 系で も FDT が破れる。図 3．7（c）

は 、計算 しやす い よ う に適 当 に 定 義 し た相 関 関数 0 色，
t）に 対 し て 、それ に共役 な応答関

数 X （k ，
t）を時 間で 積分 した値 R （h，t）をプ ロ ッ トし た も の で あ る。　FDT が成立すれ ば、式

　24
ガ ラ ス が 粘性 が大 きい 「液 体 」 で あ る証 拠 と して 、中世 に 作 られ た ヨ

ー
ロ ッ パ の 大聖 堂の ス テ ン ドグ ラ ス

の 厚 み が 下 方 で 大 きい 事 実 を挙 げ る場 合 が あ る が 、誤 りで あ る。ス テ ン ドグ ラス の 構造緩 和 時 間は 人類 史の

時 間ス ケール よ りず っ と長 い ［119］。

一665 一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

宮崎　州正

（a） 囮

（b）
1’°

尸

≧

o．8

き
゜6

ち
α4

ざ ・．・

　 　 O．0

（c）・．・

W
〜

1°
’11

°
°

1°
1t

　
i「f

　
1°

31

°
’

1°
s

1．0

　 o．8

？

tE；　
°’6k

。．40

．20

．0

0、6

国
、凵

ア 、
闇 ．

津　广
「　　　．　广遣“ジ　　F．ぎ」　　　肝

广「噌
腔、

r　　　　　」「　　　　ゴ
　　rL．

　　臣　广i↑
L　丶・　β「　　「、　　「　　「内

．15
　r　「屮1
、

「．F气厂A に
　　　｛

」　　　　7 「
厂厄　　L
　　¶尸＝　　　　凡

　　r．广　▼、

履

． 駕　・1だ 【．厂「、　　　　　　　鴇　　　　　　　「广売　 尸　
帖L

　，ド．　　　遣广r“ ・遣ヌ闇　“、1、階「

t°
“

1°
°

1
％

1げ 1°
e1

げ 1°
s

ao

（

2、
ぜ

t．
叱
）

霞
ぜ

、、　 、

秘 、

×　 ’ ＝1000　　wp

　！w 富 10000
0　r買三39810

− FDT

s

脳

　
　
　
魄

（
ハ煽

虻
）

霞
赱

絵爆
x 　 鋲 10

司
ロ 　 γ

＝1『 3

0　 ナ＝10唯｝
丿「1）T

h
ミ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 OO
　 　 　 　 　 　 　 ロo　　　　む　　　　　e．4　　　　o．6　　　　os 　　　　1．o　　　　　　o．o　　　　o2 　　　　D．4　　　　a6 　　　　o．s　　　　1．o

　　　　　　　　　　C（k ，
t＋ t

。 ，
t
。 ）　 　 　 　 　 C（k，

t）

図 3．7 ； エ
ー

ジ ン グ系 とシ ア 系 との 類似 性。（a ）高温 で 平 衡状 態 に あ る 系 を、ガ ラ ス 転 移 点 以 下 に急 冷 した

時の 系 の 緩 和 が、急冷 時刻 か ら測 っ た系 の 「年 齢 」 〔待 ち 時 間）t。v に 依存 す る。こ れ が エ
ージン グ で ある．速

度勾配 〔シ ア ）の ある系 で は、緩 和 は シ ア 速度 ウに 強く依 存す る。（b）左 図 は エ
ージ ン グ系 に お け る相 関関数

F 〔le，　t＋ tw ，tw）の tw 依 存性 ［1211。右 図 は シ ア 系 にお け る F 〔k，t）の 一
？依存性 ［122］。（c）1 で 規格化 した相

関関 数と、そ れ に対応 す る応 答 関数 の 時間積 分を プ ロ ソ ト した 結果。実線 は、FDT が成 立す る場 合の 傾き 一1
の 直線で あ る。エ

ー
ジ ン グ系 ［121］もシ ア 系 ［123］も、長 時 聞で FDT が 破 れ、実効 的 な温 度が 実 際 の 温 度 よ

り も高 く な る。

（2，1．31）を時間に つ い て 0 か ら tま で 積分 して 、

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

　　　　　　　　　　　　　
R （k，

t）＝

研
｛σ（k，

o）− o （k，
t）｝ （3．2．2）

を得 る。こ こ で 、 R （k ，
t）＝Jll　dtix（k，

　tt）で ある、0 （il，　t）に対 して kBTR （k，
　t）をプ ロ ッ ト

す れ ば、傾 き 一1 の 直線 となる筈 で あ る。図 3．7（c）を見る と、短時間 で は FDT は確か に

成 立して い るが 、長時 間で は傾きが 小 さくな っ て い る。こ の こ とは 、式 （3，22 ）を温度 の

定 義 とみ なせ ば、実効的な温 度 丁。ffが 、長時問で T よ りも高 くなる こ とを意 味 し て い る。

エ
ー

ジ ン グ系 と シ ア系 の 大 きな違い は、前者が非平衡非定常状 態にあ る の に 対 し て
、 後 者

は非 平衡定 常状態で ある点で ある。従 っ て シ ア 系 の 方 が 理 論的に も実 験 的に も、よ り取 り

扱 い や す い と予想 され る 。

　シ ア の ある過 冷却液体の 系統的な シ ミュ レ
ー

シ ョ ン は、山本 らに よっ て行われ た 136，38］25。

　
25
前節で 述 べ たガ ラ ス の 動 的相 関 長を、初 め て シ ミ ュ レ ーシ ョ ン で 定 量化 し たの も彼 らで あ る。驚 くべ き こ
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そ の 後 、
FDT の 破れ を始め と し て 様 々 な研 究が 報告 され て い る が ［123，

124］、理 論研 究は

まだ始ま っ たばか りで あ る 。 こ こ で は 、筆者 も関わ っ た MCT に よる ア プ ロ
ーチ を紹介す

る 1122， 125−−1281。 こ こ で は 簡単 の た め、コ ロ イ ド分散系を考 えよ う。式 （2．1．16）に シ ア

に よる対流項を加 え た式、

∂ρ（r ，
t）

　　　　 ＝ 一▽ ・V （r ）ρ（r ，
t）

　　 ∂t
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．2．3）

　　　　　・ D ・▽
・｛・・岡 ・ 壷醐 ・1虚 祠 ）醐 ｝・ 綱

が 出発 点 で あ る。右辺 第 1 項 が シ ア に よ る 対流を表 す項 で ある。 こ れ か ら F （ic，　t）に対す

る閉 じた方程式 を導出す る た め に は 、式 （32 ．3）に 、2．1．2 節で 述 べ た 、場 の 理 論 を用 い た

MCT 導出の 手続 きを施せ ば良い
， 21 ．2 節 と大きく異なる の は、シ ア 系では FDT が 成立 し

な い の で、応答関数を相関関数で置 き換 える こ とがで きない 点で あ る D し か し、第 4 章で

詳述する微妙な困難 の た め に 、 応答関数 と相関関数 に対 す る連立 方程式を導出する こ とは

難 しい 。そ こ で、こ こ で は思い 切 っ て FDT の 成立 を仮定する。以下に 示 す とお り、こ の 近

似を用い て も、sheal 　thinningを定性的に理解す る こ とは十分にで きる 。 もう 1つ の 大きな

違 い は、対 流 の た め に 空間並進対 称性 が 破れ る、即 ち、〈δρk（t）δρ藍，〉≠ 〈δρk（t）δp− k＞δk ，k ’

とな る 点 で あ る．シ ア 流は 、流れ 方向 に座 標軸を歪 ませ るか らであ る。 しか し、こ の 歪

ん だ座標 系で物理 量を観測すれ ば、空間並進対称性が 回復 され る。こ れ を数式 で 表す と、

〈δρk（t）δρ1，〉；（δρkt（t）δp良〉δkt，k’ とな る。こ こ で 、　kt ；（kx，
ky＋ ッ栃ち梶）は 、シ ア に よ っ

て ア フ ィ ン 変換 された波数ベ ク トル を表 す。以上 の 違い に 留意 した うえ で 導出 され る方程

式 は 、シ ア 中で 定 義 した相関関数 F （k，
t）≡ 〈δρk−，（t）δρ＿k＞1N に 対 し て 、

　　　　
dFl

多L 牆 ｛F ・・，
・）・が・嘱 ・− t’

・
dF

豊
の

｝ ・・・… ）

となる n 右辺 の 記憶関数 は、

　　　　　　M （・ ，
t）一 撫i∫（鵄・

v・（・，P）・（q・，
t）F （・・，

・）… （・・，・t） （3・… ）

と表 され る。こ こ で p ＝ k − q で ある。所 々 に 時間に依存 した波数が現れ る以外 は 、平衡

系 の MCT で あ る 、式 （2．6）と数学的構造は全く同 じで ある。記憶関数 の 中で は、
一

度相

互 作用 し た 密度揺 らぎの ペ ア が、時間 と共 に 拡散と シ ア に よ っ て 流 され て 、しばらく後 に

再び相互 作用をす る こ とを反映 して 、波数が ア フ ィ ン 変換され て い る 。 式 （3．2．4）の解 と、

粘性係数 に対す る MCT 方程式 を用い れ ば、粘性係数が求め られ る。2 次元 の 剛体球 コ ロ

イ ド分散系に対 して 、具体的な数値解析を行 っ た結果 を図 3，8に示 す 。 横軸は 、
シ ア 速度

と拡散の 時間ス ケ
ール の 比 で あ る Pec16t数 、Pe　＝　flσ 2

／Do を取 っ た 。 山本 らが示 した とお

り、Pe が大きい と こ ろで、η（fl）魁 タ
ー

”

（1・　 Fu　1）とな っ て い る。こ の shear 　thinningは、シ

ア に よ る ア ル フ ァ 緩和時間 の 急激な減衰に 由来す る。式 （3，2．4）の 解 か らア ル フ ァ 緩和 時

と に 、こ の 2 つ の パ イ オ ニ ア 的 な 業績 は 同 じ論 文 に 収 め られ て い る ［36】。
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間を見積 もる と、ガ ラ ス 転移点近傍 では、

写
1
  ＝

后
1
（0）＋ 助

”

（3．2．6）

の よ うに変化 して い る こ とがわ かる 。 A は定数で ある。図 3．8で、　shear 　thinning が 、　Pecl6t

数 が非 常に 小 さい と こ ろ か ら始ま っ て い る こ とに 注意 して欲 しい。低密度で の コ ロ イ ド分

散系 で shear 　thinning が、　 Pe 　 s　1 で 見 られ る こ と と対照 的で あ る。低密度 コ ロ イ ド分散

系で は 、
コ ロ イ ド粒子 の 自己拡散に よ る構造緩和 と、シ ア に よ る 構 造 の 破壊 の 競 合に よ っ

て 、thinning が 起 こ る。こ れ に 対 して コ ロ イ ドガ ラ ス で は、協調的 な集団運 動を壊すた め

には 、ウ弼 后
1
程度 の 非常に小 さい シ ア で 十分な の で ある。興味深い こ とに、シ ア は 1方

向の 流れで あ り、強い 異方性 を持 つ に もか か わ らず 、 系 の 応答 はほ とん ど等方的で ある。

構造因子 に も相関 関数 の 緩和に も、異方性はほ とん ど

見 られな い ［122亅。わず かなシ ア が、交通渋滞を起 こ

して い る コ ロ イ ド粒 子 の 集団運 動に とっ て は蟻 の
一

穴

とな っ て 、等方的な緩和が劇的に 引き起 こ され る の で

あ る 。

　以 上 は 、定常 シ ア に つ い て の 議論 で あ っ た
。 振 動 シ

ア の 場合は どうか 。
コ ロ イ ドガ ラ ス な どの SGM の 代

表 的な実験方法は、ry（の ＝
ッo　sin 祕 で表 される よ うな

振動 シ ア を系に加え て 、その粘弾性挙動を調べ る こ と

で あ る 。 シ ア 7 （t）に対す る線形応答関数で ある、複素

弾性率 C ＊

（ω ）を観測すれ ば、そ こ か ら熱 平衡状態 にお

ける SGM の ダイナ ミ ク ス の 情報が 得 られ る。し か し、

こ の 節 の 始 めに述 べ た よ うに、SGM を含む ガ ラ ス 系

10
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．

　 　 　 1e
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．
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図 3。8： ガ ラス 転移 点近傍 にお ける粘 性

係 数の シ ア 依存性。e ＝1（φ。
一
φ）／φ。1＝

lO
−s 〜 IO

−3
の 範 囲 で 、様 々 な ε に

対 して、MCT の 結 果 をプ ロ ッ トした。
下か ら上へ、φ が φ。 に 近 づ くに従 い 、
Ti　FV 　1！予で 表 され る 強 い thinningが 現

れ る。

は シ ア に対 して非常に敏感で あ り、応答に 強い 非線形性 が現れ るため 、線形 領域で の 観測

は容 易で は ない
。 しか も、普通 の 粘度計で 、ガ ラ ス 転移に特徴的な数桁 に 及ぶ幅広 い 周波

数帯 、 と りわけ 、
ア ル フ ァ 緩和に対 応す る低周波領域を カバ ーす る こ とは難 しい こ とが多

い 。そ こ で 、周波数 と共に シ ア振幅 70 もコ ン トロ
ー

ル パ ラメ
ー

タ と し て積極的に 用 い て 、

非線形 応答 の 情報 か ら系 の ダイ ナ ミ ク ス をプ ロ ーブす る こ とが で きな い だ ろ うか ［130］。

SGM に 対す る非線形応答の 実験 は、か な り古 くか らあ る。い くつ か の典型的な SGM に対

す る、G ＊

（ω ）の 70 依存性を示 した の が図 3．9 で ある 。 い ずれ の 系にお い て も 、 貯蔵 弾性率

（G
’

）は shear 　thinning26を示 すが 、損失弾性率 （0
”

）には、　 thinning の 前に 大 きな ピー
ク

が現れ る。 こ の ピーク の 起源 は何だ ろ うか。今 ま で shear 　thickening （strain 　hardening）説

を筆頭に 、様 々 な説 明が提案 され て きた が、決定的な解答はなか っ た。 し か し、式 （32 、6）

を見れ ば答 えは明 らか で あ る ［125］。（ln の線形粘弾性実験 で は 、ア ル フ ァ 緩 和 時間に対応

し て ピークが ω ＝ 1／Ta に現れ る筈で あ る 。
こ の こ とは 、

ω を固 定 し て 70 を変化 させ れ

26
正確 に は、70 に対す る応答 の 場 合 は strain 　softcning と呼 ぶ
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図 3．9： 様 々 な SGM に 対 す る 粘 弾性 の シ ア 依 存性。周 波 数 を固 定 して 、シ ア の 振 幅 獅 をス イ
ー

プ させ て 複

素弾性 率 G
’
（ω ）（dyne！cm2 ）を観測 し た結果。白抜 きの 円が 貯蔵 弾性 率 G’（w ）、塗 りっ ぶ され た 円が 損 失 弾

性 率 （γ
厂

（ω ）を表す。こ こ に示 したの は、（a ）ガ ラ ス 転 移 点付 近 の 剛体 球 コ ロ イ ド分 散 系 ［125】、（b）マ ヨ ネ
ー

ズ ［129］、〔c）キ サ ン タ ン ガ ム 溶 液 ［130】、（d）ジ ブ ロ ッ ク コ ボ リマ
ー

［131］に 対 す る 実験結 果 で あ る。

ば、（式 （3．2．6）で 1・　N1 と し て ）ω Rhl 　RS 　WorO が成 り 立 つ と こ ろ で 、、
つ ま り rYO

　kl　1付 近

で ピー
クが現れ る こ とを示 して い る 。

こ れ は 、ま さに図 3．9 の 結果 に他 な らな い 。

　 こ の 簡単な結論は 、MCT を用 い て 、よ り定量的に確か め る こ とが で きる 。 そ の た めに

は、式 （3．2．4）で定数で あっ た シ ア速度 呼を、”
｝
’
（t）＝ tyoω 　cos　wt で置き換 えればよ い。こ の

結果得 られ る F （k，
t）を、複素弾性率 に対す る MCT 方程式 を シ ア 系 に拡 張 した式であ る、

　　　　　　Ck ・（w … ）一摯 ∠  1（鵄、　e脚   ・W （1・（t）1） （3・… 1

に代入すれば、非線形複素弾性率が計算で きる ［125］。こ こ で 、V （k）≡ 酌 砺 3
−2
（k）S

「

（k）

は複素弾性 率 に 対す る バ ーテ ク ス 関数 で あ る。実 は、式 （3，2．7）もかな り粗い 近似 で あ る。

実験で 測定 され て い る の は 、7 （t）に 対 する非線形応答で あ る。当然、7（t）の 高次 の 項 か ら

の 寄与が ある筈 で 、こ れ らは c2iwt 、　e4iwt … とい っ た高調波に現 れて くる筈 であ る が 、式

（32．7）で は それ らを無視 して い る。つ ま り、シ ア の 効果は
’
roを通 し て の み効い て くると

仮 定 して い る 。 しか し実験 に よる と、SGM の 多く の 系で は、高調 波 の 寄与はそ れほ ど大

きくなく、10−20％で あると見積 もられ て い るの で悪い 近似で は ない ［130｝。 式 （3．2．4）と式

（3．2。7）か ら得 られ た複素弾性率 を、r
）
’
o と周波数の 関数 と して 表 した の が 図 3．10 で あ る。

σ乱（ω ，70）に対す る図 で は、tyo　＝・　O で 、ω 方 向に幅広 い 谷が現れて い る が、これが ベ ー

タ緩 和領域に 対応 し て い る 。また低周 波側 で の 大 きな ピー
クは、ア ル フ ァ 緩和 ピー

クで あ

る 。
ω を ベ ータ 緩和 領域 に 固 定 し て 、シ ア を大 き く し て い く と 、確か に 70 ＝ 1 付近で 大

き な ピー
クが現れ て い る こ とがわか る 。 実験 で 測 定 で きる周波数領 域は、多 くの 場合 こ の

ベ ータ 緩和領域 であ る。こ れ が 今まで、G ”

（w ）の 7（】依存性 に、 ピ ーク が普遍的に 観測 さ
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れ た 理 由 で あ る。

　 ピ ーク の 原因 は極 め て 単純 で あ る こ とが わ か

っ た 。
こ れ を ヒ ン トに 、非 線 形 粘 弾性 実 験 を 、

SGM の 物 性 測 定に 積 極的 に 生 か す こ とが 可能

に な る。我 々 が 実験 で 知 りた い の は 、
ア ル フ ァ

緩 和 領 域 で あ る。なぜ な ら、多 くの SGM の 実

験 で 観 測 され る の は 、ベ ー
タ 緩 和 に 対 応 し た

緩や か で 変哲 もない ス ペ ク トル ば か りで 、こ れ

か ら定量 的 に 系 を 特 徴 づ け る こ とは 難 し い か

ら で あ る。上 の 議 論 に よれ ば、複素弾性率の 周波

数は 、ア ル フ ァ 緩和時間で ス ケ
ー

ル され る。つ ま

り、低周波 数領域 で の 測定が難 し けれ ば、tyoを調

節 して Ta を小 さくし、そ こ で シ ア 速度 タ ＝ 70ω

を固定 した 状 態 で 、周 波数測定 をすれ ば よ い の

で あ る ｛118］。 我 々 は こ の 原理 を、式 （2．2．14）の

もime−temperature　superposition （TTS ）に倣 っ て 、

strain −ratefrequency 　superposition （SRFS ）と呼

ん で い る。こ の SRFS は、ア ル フ ァ 緩和領域で は、

緩和 関数や 複素弾性率が τ
α （ので ス ケ

ー
ル で き て 、
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図 3．10 ： ガ ラス 転移点近傍 に お け る、剛

体球 コ ロ イ ド分散 系 に対 す る、貯 蔵 弾性 率

G魯L （w ，tyo）と損 失 弾 性 率 G 魯L （W ，　cro）の

周波数 と シ ア 依存性 ［125］。
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図 3．11 ： ハ イ ドロ ゲル コ ロ イ ド分散系 に対

して 測定 した SRFS 。様 々 な   に 対 し、複素

弾性率を周 波数の 関数 と して 測 定 し、周 波

数 を式 （3．2，6）の ταで ス ケ
ール して プ ロ ッ

ト した。  が 小 さい と観 測 で きな い 、ア ル

フ ァ 緩和 ピーク が再現 され る．（文献 ［118 】
よ り）

（3．2．8）

と書け る こ とを意味 して い る。図 3．11 は 、典型的

な SGM で ある ハ イ ドロ ゲ ル コ ロ イ ド分散系 に対 し

て 、SRFS を検証 した結果 である。線形応答測定で

は 観測 で きな い 、ア ル フ ァ 緩和 領域が は っ き りと

再現 され て い る。

　 とこ ろ で 、MCT で は、　 TTS が 厳密 に成立 する こ

とを 2．2．1節で 述べ た が、SRFS は MCT の レ ベ ル

で も近似則に 過ぎな い 、 MCT は、ア ル フ ァ 緩和領

域 にお い て KWW 則 （式 （2．2．15））を正 し く予測す

る こ とを、22 ．1節で 述 べ た。KWW 指数 廐 は、通

常の SGM で は 0．5〜 0．8 で ある、と こ ろが 、系に

シ ア を か ける と、翫 が 1 へ と変化す る。 こ の こ と

は、実験 ［132｝や シ ミュ レ
ーシ ョ ン ［123］で 確か め ら

れ て い るだけで な く、MCT で も予測 され る ［1261。

つ ま り、式 （32．8）は厳密に 1ヰ成立 し な い の で あ る。KWW 指数は 、（γ
’

（ω ）の ア ル フ ァ 緩

和ピーク の 高周波側 の 傾 きに反 映 され る。シ ア が ある場合に は、図 3．11 の ピ
ー

ク の 右 側 の
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傾きがやや険 しくな る筈で あ る 。 しか し 、 図 か らも明 らか な よ うに 、現在 の 実験精度は 、

KWW 則に 現れ る筈の SRFS の 破れを予想で きる ほ ど良 くな い 。そ れ よ りも、ア ル フ ァ 緩

和 ピ
ー

クを SRFS に よ っ て 再現で きた こ との 意義は大 きい
。 こ れ に よ っ て 、 今まで測定が

難 しか っ た ア ル フ ァ 緩和の 情報を、少な くとも定性的に 得 る こ とが で きるか らで ある 。 近

年、SGM の ガ ラ ス か らゲ ル へ の ク ロ ス オ
ーバ ー

［133亅や 、生 きた細胞 の レ オ ロ ジー
に現れ

るガ ラ ス 的な振舞い ［14｝が盛ん に研究されて い る。非線形 レ オ ロ ジ
ー

と SRFS は、こ の よ

うな問題 に有効 な研 究 手段 の 1 つ になる と期待 され る。

　以 上、MCT がガラス の レ オ ロ ジーを少なくとも定性的に 説明で きる こ とがわか っ た。そ の

導出方法か らも明 らか な よ うに 、こ の 理 論 は 簡単化 の た め に多 くの 粗 い 近似 を用 い て い る。

まず、FDT を仮定 して い るために、図 3．7（c ）に 示 し た FDT の 破れ を記述する こ とは もとよ

りで きない。また、こ こ で論 じ た MCT は、
一

定シ ア が掛け られた ときの 非平衡定常状態 に

対 して成立する理論で あ る 。 こ の 理論 を 、
シ ア が振 動型 で ある場合 にも応用 した が、流速場

が時間に依存す る非定常過程 に、同 じ議論 をその ま ま適用す る こ とは、厳密に はで きな い
。

最
．
近、射影演算子法を用 い て 、非定常 シ ア 系を

扱 う方法が、IJbcltsらの グ ル
ープ に よっ て 議論

され た ［1281。 彼 らは 、時刻 t ＝O で シ ア を印加

し た後の
、 長時間で の ダイ ナ ミ ク ス を記述す る

MCT 方程式 を導出 した。彼 らの 理 論は、我 々

の それ と異な り、FDT を仮定 して お らず、故に

よ り 「厳密な」議論である 【1271。し か し、シ ア

の 印加後の エ ージ ン グ と シ ア に よる非線形性の

双 方が、同 時に理論 に取 り込 まれ て い る の で 、

定常状態の 理 論で はない。彼 らの MCT は初期

値 問題 には強 力で あろ う。
こ の 節 の 最初に述 べ

た よ うに、ガ ラ ス の 強 い shear 　thinning は降伏

25

20

b15
10

　 　 0．0　　　　0．2　　　　0、4　　　　0．6　　　　0．8　　　　1．0

　　　　　　　　　γo
図 3．12 ： 剛 体球 コ ロ イ ドガ ラ ス に 対 して 、シ

ア croに 対す る応力 応 答 を プ ロ ッ トし た。応 力

は、kBT ／a3 を 単位 と して い る。点 は 実験 の 結果

［134】、線 は MCT に よる計 算結果 で あ る ［128 ］。
70 が大 きい とこ ろで、MCT が破 綻す る ら しい 。

応力 の 存在 を示 唆 して い る。 しか し、降伏応力 とは 、（タで は な く）7 に対す る弾性 体的 な

応 答が破綻す る とこ ろ で の 応 力 を指 す。 こ れ を見 るた めに は、シ ア を初期時刻に与 えた と

き の 応力 σ （7）を 、 彼 らの MCT を用 い て 計算すれ ば よ い 。こ の 解析 の 結果 を図 3．12 に 示

す 。 定性 的に は、降伏応力測定 に特徴的 な、7 が 小 さい 領域で の 応力 の 立 ち上 が り と ピー

ク を正 しく捉 えて い る。 しか し、7 が大き い 領域で応力が負 となるな ど、非物理 的 な結果

も予測 して お り、深刻 な問題 も抱 えて い るよ うで あ る 。

3．3　 多原子分子や高分子

　MCT は最初 、 1成 分単原 子分子 に対 して定式 化 され たが 、現 実の 1成分系液体は簡 単

に 核生成 し結晶化するた め に 、ガ ラ ス 転移は観測され な い 。 そ の 後、MCT は よ り現 実的

な 2成分系に拡張 され ［9］、シ ミュ レーシ ョ ン との 定量的な比較が可能 となっ た 。

一
方、実
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験で ガ ラ ス 転移が観 測 され る系 の ほ と ん ど は 、多原子 分子 あ る い は高分子 系 で あ る． こ れ

ら の 系は 分子 内 自由度が存在するた め に、MCT 方程 式は非 常に複雑に なる。2 原子分子

や楕円体 、ロ ッ ド状 コ ロ イ ド（タ バ コ モ ザイ ク ウィル ス の よ うな物質を考えよ）の 場合 に つ

い て は、内部 自由度 を MCT に取 り込 む方法は 2 つ ある。1 つ は、重心 とそ の 周 りの 回転

の 座 標系に 分けて表示 す る方法 【135］、もう一
つ は分子や棒状高分子を、原子の 集合体 と

して捉 え、分子 の 内部 自由度を、繋が っ て い る とい う拘 束条件下にお かれ た 単原子 として

扱 う、相互作用 サイ ト表 示 法で ある。前者は、数値解析 をする の が、ほ とん ど不可能なほ

ど複雑 となる こ とが 知 られ て い る。最近、鄭 らは後者 の 方法で MCT を定式化 し、単原子

分子 か ら成 る過 冷却液体 中に置か れた 正 つ の 2 原子分子 ［136］や、高分子溶融体 ［137］の

ガ ラ ス 転移 点近傍で の ダイ ナ ミ ク ス を説明 した。こ の 方法 の 利 点 は、2原 子分 子 に限 らず、

任意の 多原子 分子 に も応用す る こ とが原理 的に可 能で あ る点、そ し て 現実的な計算時 間 で

数値解析 を行 うこ とが 可能であ る点である。高分子系の 場合に つ い て は、絡み 合い の 効果

が重要であるが、その効果は 2，2．3節で 示 した よ うに、MCT で 完全 に捉 え る ことは で きな

い
。 しか し、ガラ ス 転移 点近傍で は、排除体積効果の 方が大きい の で 、高分子鎖の 長 さが

大 き くな けれ ば 、MCT の 記述 で十 分 で あ る と思 われ る。

3，4　 引カ ガラ ス

　ほ とん どの 過冷却液体の ス ロ
ーダイナ ミク ス の 原因 は 、 分子 の 排除体積効果 で ある。こ

れは分子間 に斥力相互 作用がある か らで ある。多くの 分子 で は短 距離斥力相 互作用 の 他 に 、

長距離 ま で及ぶ弱い 引力相互作用 が存在す るが 、密 度が 高い 状態で は、ガ ラ ス 転移の 本質

を変える ほ ど大 きな効果は ない 。か つ て Chand］er らが主張 した様 に、通 常の 液体 （そ して

過冷却液体）にお い て は短 距離 斥 力が重 要で 、長距離引力はそれ に対する摂動 とみ なすこ

とが で きる の で ある ［138］。 し か し 、こ の 引力が十分に 強 く、か つ 短 距離で あ る場合には、

事情が変わ っ て くる。例 として 、以 下 の ような相互作用を考 え よ う。

　　　　　　　　姻 描 ∴轡
・ 《 ・ （・… 1）

U は 引力相互 作用 の 深 さを表す。特に 、σ が熱 エ ネ ル ギー kBT よ りも大 き く、か つ 短 距

離 （△ 《 σ ）の 揚合が 興 味深 い 。T が大 きい 極 限は 、剛体球 系に相当 して い る。 こ の 場合

に は、iPg　k ‘　O．57 〜 0．61 で 、ガ ラ ス 転移が 起 き るの で あ っ た
。

こ れ は分子 が作る 鳥篭構 造

の ため に、お互 い に通 り抜 け る こ とが で きな くな る た めに起 こ る転移 で あ る こ とは、今 ま

で 説明 して きた通 りで あ る 。 しか し 、 σ を大 き く して い く、または 温度を下げ て い くと、

分子 はお 互 い ぴ た りと くっ っ い て 結合 し て し ま う。す る と分子 が作 っ て い た鳥篭にわずか

に隙間が で き、どの 分子 とも結 合 しなか っ た分 子は 、鳥篭か ら逃 げ出せ る よ うになる。即

ちガ ラ ス が 「融け る 」。さらに U が大 きくな る と、今度は強 い 引力 相互作用 の た め に、ほ

とん ど分子 が結合 して運 動が凍 結 して しま う。つ ま り再び ガ ラ ス 化す る、こ の 有様 を模式
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的に描い た の が 、図 3．13（a）で あ る。温度が 高 い 極限 で は、斥力相互作用が ガ ラ ス 転移 の

主要な機構で あるた め 、そ の ガ ラ ス 状態は 斥カガ ラ ス と呼 ばれ る。
一

方、低温側 で の ガ ラ

ス 状態を引力ガ ラ ス と呼ぶ。そ して そ の 中間には 液体状態があ り、い わゆる リエ ン トラ ン

ト領域が存在 し うる 。

。、、。e らの グ 、．一プ は 、． MCT を用 　（

℃隅惚鍛儲醗；ξ
k

・

トと して 、 相 互作用 が式 （3．4．i）で 与

え られ る系に対する S （k）を液体論に

よ り計算 し 、それ を用 い て ガ ラ ス 転

移点 〔正確に は MCT 臨界点）を求め、

図 3．13（a ）に 示 し た よ うな動 的相図 、

つ ま りガ ラス 転移線を温度 と密度 の 関

数 と し て 描 い た ・そ し て ・△ が十分　　（b）
に小 さけれ ば、こ の リエ ン トラ ン ト

領域が 存在す る こ と、さ ら に 引力 ガ

ラ ス 線を 高密 度側 に外 挿す る と、あ

る密度 で い くつ か の 動的な特 異点が

現れ る こ となどを予言 し た の で ある。

こ の 特異点 上 で は 、通 常 の ガ ラ ス 転

移 で 代数的 な緩和 を示す筈 の ベ ー
タ

緩和が 、− lntで 表 され る非 常に遅 い

緩和 へ と変化す る こ と もわ か っ た ［141］。

rtttttn
’「m−tPtttt’tttt　t　ttttt　t’ttt’H

◎   i

幽
舞

図 3．13 ： （a ）短距 離引力相互 作用 を持 つ コ ロ イ ド分 散系 に

お ける、動 的 相 図。高 温 の 極 限 が 剛 体球 系 に 対応 す る。引

力 が 大 き くな る と、あ る 点 で 斥力 ガ ラ ス か ら引力 ガ ラ ス へ

遷移 す る。（文 献 ［139 ］よ り）（b）コ ロ イ ド間短距 離引力を

制御する 方 法。剛 体 球 コ ロ イ ド分 散 系に 中性 高 分子 を分 散

させ るこ と に よ り、AO 相互 作用 を誘 引す る こ とが で き る。

　程な くし て 、こ れ らの
一

連 の 予想 は実験 に よ り確認 され た ［133，
142］。原子や 分子 で相

互作用 を望 む通 りに コ ン トロ ー
ル する こ とは非常 に難 しい が、 コ ロ イ ド分散系 で は 、相互

作用 を容易 に変化 させ る こ とが で きる 。 最 も簡単な引力相互 作用の 調節方法は 、
コ ロ イ ド

分散系に 高分子 を分散 させ て 、朝倉
一

大澤相互作用 （AO 相 互作用、枯渇引力相互 作用）を

引き起 こ す こ とで あ る ［143］。図 3、13（b）に示 した よ うに 、高分子 の 慣性 半径 Rg が 、コ ロ

イ ド粒子 の 直径 σ よ りも十分 に 小 さい 場合 、高分子 は 2 つ の コ ロ イ ド粒子 の 問 に入 り込 む

よ り も、外 に居 た ほ うが体積を稼げる分だけ、エ ン トロ ピ
ー

が 大き い
。

つ ま り、2 つ の コ

ロ イ ド粒子 の 隙間 とそ の 外 側 の 問 に 浸透圧 差 が生 じ る。結果 と し て ＝ ロ イ ド粒子は くっ つ

い た方が 安定となる 。 こ れ が AO 相 互作 用 で ある。そ の 相 互作用 の 幅 △ は Rg で 決 ま り、

相互作用 の 深 さ U は高分子密度で決まる
27
。実験 に よる、斥カ ー引力 ガ ラ ス 遷移 の 検証は 、

こ の よ うな コ ロ イ ドー高分子 系に対 して 行われ た の で ある。そ の 後、シ ミュ レ
ー

シ ョ ン も

盛ん に行われ 、引カガ ラ ス 線上 の 特異点 で の 振舞い も含めて 、MCT の 予言 どお りの 結果

　27
分 散 させ る の が高 分子 で ある必 要 は全 くな い 。例 え ば極 め て 小 さい 剛 体 球 コ ロ イ ドを、大 きな コ ロ イ ド系

に 分散 させ て も全 く同 じこ とが 起 き る 1144，145］。
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が確認 された ［146］。こ の よ うに理 論が 先行 しそ現象を予言 し、実験が 後を追 っ て それを

検証する こ とは、ガ ラ ス 転移研 究 史上 極め て異例 の こ と で あ り、MCT の 強 力 さを示 す格

好の 話題 とな っ た。

3．5　 コ ロ イ ドゲル とガ ラス 転移

　 熱力学的準安定性 と ス ロ
ーダイ ナ ミク ス で特 徴付け られ る物理 現 象は、ガ ラ ス 転移 だけ

で はない 。ゲル はその 典型例で あ る。ゲル とは、高分子や コ ロ イ ドが結合 し、ネ ッ トワ
ー

ク状 の 構 造を安定に保 っ て い る状 態を言 う。ゲル は、結晶 の よ うな秩序 を持たず、またそ

の ダイ ナ ミ ク ス は
一

般 に 非 常に 遅 い
。 ゲル は 構成 要素間 の 相互 作 用 の 特徴 に よ り、2 種類

に大別 され る 。
1 つ は 、高分子 の 架橋 や コ ロ イ ド粒 子 の 凝集に お い て 、 構成 要素 間 の 引力

が強 く、結合が永久に固 定化 され る不可逆ゲル （化学ゲル ）、もう 1 つ は、引力相互作用が

弱 く、 熱揺 ら ぎによ っ て 構 成要素 が 、 可逆的 に結 合 ・離散す る こ とが で きる可逆ゲ ル （物

理 ゲル ）で ある。ゲル 化 の 生成過程やダイナ ミ ク ス は 、今で も十分な理解が得 られて お ら

ず、ソ フ トマ タ
ー

研究の 重要な課題で あ る。

　 こ こ で は 可逆ゲ ル 、特に 構成要素が球状 コ ロ イ ドで あ る、コ ロ イ ドゲ ル に 注 目 し よ う。

前節では、剛体球 コ ロ イ ド系の ガラ ス にお い て 、コ ロ イ ド粒子 間に強 い 引力 U を誘引す る

と、コ ロ イ ド粒 子 間 の 引力 に よ る運 動 の 凍結、つ ま り引力 ガ ラス 転移 が引 き起 こ され る こ

とを述 べ た。こ の 引力 ガ ラ ス は、高密度に お け る
一

種の 可逆ゲ ル とみ なす こ ともで きる の

で はな い だ ろ うか。 一一J方、過去 の ゲル の 研究は もっ ぱ ら、低密度領域が 興 味 の 対象で あっ

た。こ の 領域で 、コ ロ イ ド粒 子 間の 引力 相互 作用 U が、kBT に 比 べ て 強 くな る と、 コ ロ

イ ド粒 子 は互 い に結合 し、フ ラク タ ル 状 の ク ラス タ ー
とな る 。 そ の ク ラ ス タ

ー
はや が て凝

集 に よ りパ ーコ レー
トし、ネ ッ トワー

ク構造を作 る ［147］。こ の低密度にお け るゲ ル 化 現

象 は、理論 や 実験 、 シ ミュ レ
ー

シ ョ ン に よ り、よ く調 べ られ て い る ［133】。

　で は、ガ ラス 転移的 な描像が有効 な高密度領域 と、パ ー コ レーシ ョ ン 的な描像が有効 な

低密度領域 の 中間 の 密度領 域で は、何 が起 こ っ て い る の だ ろ うか 。 前 節の 図 3．13（a ）で示

し た 引カガ ラ ス 線 は、σ（あ る い は温度）に非常に敏感 で 、低密度側 に大 き く伸び て い る。

こ の 引力 ガ ラ ス 線 を低密度側 に外挿 した先には、ど の よ うな状態が 存在す る の だ ろ うか 。

　そ こ で こ の 節で は 、高密度 に お け る 引力 ガ ラ ス か ら 出発 し て 、密度 を 下 げ て い っ た と き

の 、系 の ダイナ ミク ス の 変化 に つ い て 考察す る 。

3，5．1　 相分離 とゲル化

　引力ガ ラ ス を低密度側 に外 挿 し て い く ときに、無視 で きなる の が 、系の 熱力学的な状 態

で ある 。引力 と密度 が示 強変数で あ る コ ロ イ ド分散系 は、通 常 の 分子 系の 巨視的 な モ デ ル

であ り、従 っ て当然、気 ・液 ・
固体 の 3相 の状態を持 ち うる

28
。式 （3．4．1）で 与えられ る よ

2R
コ ロ イ ド系の 気相は 、ゾ ル と呼ばれ る。
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うな、短距離 の 引力 相互作用 を持 つ コ ロ イ ド分散系の熱力学的相図を、模式 的に描 い た の

が 、図 3．14であ る ［148j。こ の 図は、教科書で 見慣れ て い る相図 と、若干異なっ て い て 、気

体 ・固体の 2 相共存線の 下 に、気液 共存線や ス ピ ノーダル 線が隠れて しまっ て い る。つ ま

り、引力相互 作用 が 短距離で ある系で は 、液体相が安定 に存在 しな い 。 こ れ は、引力が短

距 離で あ る た め 、並進 エ ン トロ ピーと引 力ポ テ ン シ ャ ル エ ネル ギ
ー

の 拮抗が強 く抑え られ

て しま い 、気 体 と液 体 の 共存が で きな くな る た め で あ る ［148】。 逆 に、通 常の 分子間力の

よ うに、分子 サイ ズ と 同程度、あ る い はそ れ よ り広 い 領 域に 及 ぶ 弱 い 長距離 引力 を持 つ 系

で は 、気液 共存線が 、 気固共存線よ りも高温側にせ り出 して 、我 々 に な じみ の 深 い 、気 ・

液 ・
固相の 3相 を持 っ 相図となる。

　図 3．14 には、こ の 熱力学的相図 の 上 に、前節で述べ た ガラ ス 転移線 、 即 ち動的相図 を重ね

て 描 い て あ る。高温 の 極限で は 、系は剛体球系 とみ なす こ とができる か ら、固相で ある密度領

域にガ ラ ス 転移 点が存在す る。

温 度 を下 げて い く と 、
ガ ラ ス

転移線は 、ほ とん ど垂 直に 降

りて い くが 、 あ る温 度で 、ガ

ラ ス 転移線が 高密度側に僅 か

に移動 した後、さらに低温で低

密度側 に大 きく変化す る。 こ れ

が前節で 述 べ た、斥カー引カ ガ

ラス 遷移 であ る。こ の 図か らわ

か る よ うに 、こ の 引カガ ラ ス 線

を低密度側 に外挿する と、気液

ス ピ ノーダル 線に ぶ つ か っ て し

ま う。 本来 、
ス ピ ノーダル 線よ

り下に ク エ ン チ した コ ロ イ ド

分散系 は、秩序化 過程 を経て 、

気体 と液体の 共 存状 態 へ と遷

φ
図 3 ．14 ： 短 距 離 引力 相 互 作 用 を 持 つ コ ロ イ ド分 散 系の 相 図。気 液

の ス ピ ノ
ー

ダル が、気固 の 共存線の 下 に 隠れて い る。ガ ラ ス 転移 線

働 的 相 図）を 重ね て 描 い た 。高温 高密度 の 線は 斥 カ ガ ラ ス 線 で あ

る。温度 が 下が る と、図 3．13（a ）に 示 し た リエ ン トラ ン ト領域 を経

て 、引カ ガ ラ ス へ と遷 移す る。さ ら に 低 密度側 で は 、気液 ス ピ ノ
ー

ダル 線 と交叉 す る。写真は ス ピ ノ
ー

ダル 線を挟ん で 用意 した 、2 っ

の コ ロ イ ド分 散 系の 定常 状態の 様子、ス ピ ノ
ーダル 線 の 高温側 で は

一様 な ゾ ル 相 で あ るが、低 温側 では 秩序化過程 が 凍結 し たパ ター一ン

が 見 ら れ る。

移す るはずであ る。 しか し、こ の 図は 、秩序過程 とガ ラ ス 転移が干渉す る可能性を示 唆 し

て い る。また ス ピ ノ
ーダル 線 よ り上 の 準安定相に あっ て も、核生成はガ ラ ス 転移 と競合 し、

結晶化 が妨げ られ る可能性が考え られる
29
。ス ピ ノ

ーダル 分解に よ る秩序化過程の 途中で 、

ガ ラ ス 転 移 の た め に 、コ ロ イ ド分散系 の 運動が凍結すれ ば、濃度が不均一なまだら模様の

パ ター
ン を形成 し、そ れ が安定 に存在 す る で あ ろ う。 こ れ も、

一
種の ゲ ル と考える こ とが

で きるの で はな い だろ うか 。
っ ま り、

コ ロ イ ドゲル は 、ク ラ ス タ
ー

凝集体 の パ ー
コ レ

ー ト

　29
こ れ が 、蛋 白質の 結晶化 を難 しく して い る

一因 で あ ろ う。分子 生物学 にお い て は、散 乱実験 な どに よ る 蛋

白質 の 構 造 の 同定 が 行 わ れ る が、そ れ に 必 要 な良質 な蛋 白質 結 晶 の 採 取 は、悪名 高 い 難 問 題 で あ る。蛋 臼 質

問 に は、短 距 離か つ 強い 引 力相 互 作 用が働 い て い る．蛋 白質溶 液 は、ま さに図 3」4 に 示 した よ う な相 図 を持

つ と 考 え ら れ る、こ の よ うな 相 図 を持 つ コ ロ イ ド分 散 系 は 、蛋 白質結晶 化問題 を考え る 上 で の ミニ マ ル モ デ

ル と して も重要な の だ 【1491。
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した状態 ばか りで は ない 。生成過程や密度の 相違 によっ て 、異なる タイプ の コ ロ イ ドゲル

が で きる 可能性が あ る の で ある ［150］。こ こ に述 べ た 、秩序化過 程 とガ ラ ス 転移の 競合に

よ る ゲ ル 化 の シ ナ リオ は、以 前 よ り実験家によ り提唱 されて い た ［151］。

　 こ の シ ナ リオ を確か め る た め に、我 々 は

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 筆o
実験 と MCT を用い た 解析を行 っ た ［152］。

体積分 率 を ip　＝＝°2 耀 度 に謹 した剛 体
（

球 コ ロ イ ド分散系に 、高分子を加 え、長時　　受
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

間経過 した後 の 、静的構造因子 θ（k）と時　　C，）

間相関関数 F （k，
t）の 双方 をモ ニ タ

ー
した 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0．て
図 3．14 中 の 写真 は 、高分子濃度 を調整す
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 t．o
る こ と に よ り得 られ た 、ス ピ ノ

ー
ダル 線近

傍で の 2 つ の サ ン プル の 様子 を表 す 。 高分　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ 0．8
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　受

子 灘 が小 さい （（J が 小 さい ）と系は ゾ・レ 耐 。6

状態で あ るが、高分子 濃度が 高 い （U が 大　　冫こ
，

・・ ）・ゲル 構造が現れ … がわ ・・ る 。 ・ き
脳

つ の ゾ・レ状 態 （・／k・T − ・・46）と ・つ の ゲ 辷ζ・・2

ル 状態 （u！kBT　＝ 2．89、3．06）の サ ン プル

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 o．o
に対 して 、光散乱 実験に よ り S（k）を測定 　　　　　

o

し た の が図 3．15（a）で あ る 。 ゲ ル 化 と同時

に長波長側に、相分離過程に 特徴的な高い

ピー
クが現れ る こ とが わ か る。短波長側 の

ピーク が hma
，c

＝ 2π ／σ に現れ て い る が、こ

れ は コ ロ イ ド粒 子 の 最近接距 離 に 対応 し た

ピーク で あ る。同 じサン プ ル に 対 して 、 動

的光 散乱実験に よ り得 られ た 、F （k ，t）の プ

ラ トーの波数依存性をプ ロ ッ トし た の が図

3，15（b）で ある 。 こ れ は ガ ラ ス 転移 で見 ら

れ る非 エ ル ゴー
ドパ ラメ

ータ と酷似 し て い る。

2 4　 　　 　 6

kσ

8

図 3．15： 体積 分率 φ ＝ 25％ の 剛 体球 コ ロ イ ド分散

系に、ポ リス チ レ ン 高分 子 を分 散 させ た 系 に お け る

ゲル 化 現 象。（a ）静的 構 造因 子 5   。高 分子 密度が

十分 に 大 きくな る と （U が 大 き くな る と ）．長 波長 側

に ス ピ ノ
ーダル 分 解 に特 徴 的な ピ

ー
ク が 現 れ る。一

方、kFU7 の ピーク は 、隣接 す る コ ロ イ ド粒 子 間 の

微 視的な構 造 に由来す る。（b）ゲル 化 した 状態 にお け

る F 硫，t）IS（k）の プ ラ ト
ー

の 波数 依存 性。実線 は、
〔a ）の S（k）をイ ン プ ッ トと して MCT を用い て 計算

した、非 エ ル ゴ ー
ドパ ラ メ

ー
タ。破線は、（a ）の S（k）

で 長波長 の ピー一ク を取 り除 い て 計 算 し た 非 エ ル ゴ ー

ドパ ラ メ
ー

タ を表す。（文 献 i152】よ り）

　こ れ を MCT を用 い て 説 明 で きるだろ うか。　 MCT は S （k）と密度 さえわ かれ ば、非エ ル

ゴー
ドパ ラメ

ー
タを予 言す る こ とが で きる。し か し今考えて い る系 は、秩序化 過程 の さな

か にあ り、系は空 間的に不均質であ る た め 、密度を同 定する こ とは で きな い
。 そ こ で 、密

度は パ ラ メ
ー

タ とみ な し、実験で 得 られた S（k）を用い て MCT の 計 算を行 う こ とと した。

もし、こ こ で 観測 され るゲル 化が 、 相分離 しつ っ ある気液 2相の うち、液相に よるガ ラ ス

転移であれ ば、塩蔽程度の 大 きさの 密度揺 らぎがガ ラ ス 転移を引き起 こ す引 き金 となっ て

い る筈 で あ る 。 言 い 換 えれ ば、fl　k　kma
）［

で の S （k）の 振舞い が ガ ラ ス 転移 を支 配 して い る

だ ろ う。逆 に 、秩序化過程 に特徴的な大 きな揺らぎが ゲル 化 の 直接 の 原因で あれば、S（k）
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の 長波長側 に現れた ピ
ー

クが重要 な役 割を果 たすこ とが期待 され る 。 こ れ を確 か め るた め

に 、S（k）に長波長側 の ピー
クがある場合 と無い 場合に つ い て 、　 MCT を用 い て非 エ ル ゴ ー

ドパ ラメ
ータ を計算し た 。こ の 結果が図 3．15（b）の 実線 と破線で ある。3（k）の 長波長側 の

ピーク の 有無に 関わ らず、同 じ密度にお い て 、長波長側 の 僅か な差 を除い て、ほ ぼ 同 じ形

の 非 エ ル ゴ ー
ドパ ラ メータ が得 られ た。こ の 結果 は、秩序化過程に お ける高濃度相 （液相 ）

の ガラ ス 転移 に よる凍結、とい うゲル 化の シ ナ リオ を支持 して い る。

3．5．2　低密度領域 で の ゲル 化

　 も し、図 3．14 に 示 し た気液 ス ピ ノ
ーダル 線 が存在 しなけれ ば、何が起こ るだ ろ うか 。 引

力 ガ ラ ス 線 は 、ス ピ ノ
ーダル 線 に干渉 されず に 、さ らに低密度側 へ 外 挿 され るだ ろ う。で

は 、 そ の 先に は 何が あ る の だ ろ う、先 に 、低密度 の 極限 で は、ク ラス タ
ー

凝 集に よ るパ ー

コ レーシ ョ ン に よ り、ゲ ル 化が 起 こ る こ と を述 べ た。こ の ゲル 化 の 描像 と、低密度側 に外

挿 され た引 カガラ ス 線近傍で起 こ るで あ ろ うガ ラ ス 転移 に は 、何 ら か の 関係 があ る の だ ろ

うか 。

　 ス ピ ノ
ーダル 線の 位置は、コ ロ イ ド粒子間 の 相互 作用 を変化 させ る こ とによ り調節す る

こ とが可能で ある、最 も単純 な方法 は、1 つ の コ ロ イ ド粒 子 が 同 時に 相互作用 で き る粒 子

の 数を制 限 す る こ とで ある。例え ば分子 の 共有結合 の よ うに、コ ロ イ ド粒 子 の 表面上 の 限

られ た領域 を通 して の み 、引力 相彑 作用を持 っ よ うにすれ ば良い
30

。
こ の よ うな相互 作用

は計算機 上 で 容易に実現す る こ とが で きる。実際、そ の よ うな コ ロ イ ド分散 系 にお ける ガ

ラ ス 転移 （ゲル 化）が、Sciortinoの グ ル
ー

プ に よっ て調 べ られ て い る ［154］。彼 らは 、上 の

方法で コ ロ イ ド粒 子 問 の 相互作用を調整する こ と に よ り、ス ピ ノ
ーダル 線 を低密度 ・低温

側 へ 押 し
．．
ドげ 、

ス ピ ノーダル 線 に邪魔され な い 状 況を 作っ た Eで 、ガ ラス 線を低密度領域

で計算 した。そ し て 、低密度領域で の ガ ラ ス 線付近 の ダイ ナ ミ ク ス を系統的 に調 べ た結果、

あ る密度で F （h ，
t）の 振舞い が 定性的に 変化する こ とを示 した

。
こ こ で は 、こ の 密度 よ り

も低密度側 の 状態をゲ ル と呼 ぶ こ とに し よ う。図 3．16（a ）は、こ の よ うな ガ ラ ス ーゲル 系

にお い て、様々 な密度に対する F （k，
t）の 振 舞 い を プ ロ ッ トした もの で ある 。 そ の プ ラ ト

ー

の 値 （非 エ ル ゴ ー
ドパ ラ メ

ータ）の 波数依存性をプ ロ ッ トし た の が、図 3．16（b）で ある。 こ

の 図か らわか る よ うに、F （k ，
t）の 振 舞い は 、通常 の ガラ ス 転移 と以下の 点で 決定的な異な

る ： （1）通常の ガ ラ ス 転移で は 、ある温 度 （密度）を境界 に して 、突然 に有限 の 高 さの プ ラ

ト
ー

が現れ る が
、 ゲ ル で は温度が 下が る （密度が上が る）とともに 、ゼ ロ か ら連続的 にプ ラ

ト
ーが 立 ち上 が る 。 （2）通 常 の ガ ラ ス 転移で は 、ある 温 度 （密度 ）を境 界 に して、全て の 波

数にわた っ て 、有限 の プ ラ ト
ーが

一
斉 に現れ る が 、ゲ ル で は温 度が 下 が る （密 度 が 上が る ）

とともに 、長波長側 か ら徐 々 に プラ ト
ーが 現れ る。長波長側で プラ ト

ー
が 立 ち 上 が り始め

た 時点で は、短波長側 で は まだ液体 的な早 い 緩和 が支配 的で ある。（3）ブ ラ トーの 立 ち 上

が りが 見 られ る状態 にお け る F （k，t）の 緩和に は 、目立 っ た ア ル フ ァ 緩和 とベ ータ緩和 の

30
最近、こ の よ うな コ ロ イ ド粒 子 が 現実に 作成 され る よ うに な っ た 1153】。
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図 3．16 ； 4 個以 上が 同 時に 相 互 作用 で きな い 拘 束 条件 下 に お か れ た、短距 離 引 力 相 互 作 用 を 持 つ コ ロ イ ド分

散系 の ダ イ ナ ミ ク ス を、広 い 範 囲 の 密 度領 域 に 対 して 、シ ミ ュ レ ーシ ョ ン に よ り調 べ た 結 果 。 （文献 ［154］よ

り）（a ）密度相 関関 数。波数 は ka ＝8に選 んで あ る。（b）非 エ ル ゴ ードパ ラ メータの 波 数依 存性。

違 い は見 られず、長時間 にわた る代数 的な緩和 を示す。こ の ゲル の 振舞 い は、パ ー
コ レ

ー

シ ョ ン描像に 従 う低密度 の コ ロ イ ドゲ ル 系にお い て 観測され る振舞い と定性的に よく似て

お り 【155−157］、ガ ラ ス か らゲル へ の ク ロ ス オ
ーバ ー

を示 して い る可能性 が あ る 。

　で は、 こ れを MCT を用 い て 説明す る こ とは可能で あろうか 。実は 、上記 の （1）一（3）の

ゲル の 特徴 の うち、（1）と （3）に つ い て は 、MCT 理 論 の 萌芽期に丹念 に 調 べ られ た モ デル

系 の 持 つ 特徴にそ っ く りで ある 。 G6tzeらは、　 MCT 方程式 の
一

般化 と し て 、以 下 の よ う

な方 程式 を 考え て い た ［49］。

　　　　　　　　　　　｛畿諜翻
一禦 　　（・… 1・

こ こ で 、φ（t）は 、密度相関関数の よ うな 2体相関間関数、m （t）が記憶関数で ある。こ の 式で

は 、簡単 の た め に 波数依 存性 は
一

切無視 し て あ る。

MCT が誕生 し た 当時は 、計算機の 能力 の 限界に よ り、

波数積分を含む 式 （2．1）の 数値解析 が 困難で あ っ た た め

に、こ の よ うな簡単化 した方程式 を土台に して 、MCT

が 示す漸近 的なダイ ナ ミク ス が 詳細に調 べ られ た の だ

ろ う。式 （3．5．1）で 記憶関数の 第 1項に、2 体相関関数

の 1次の 項があ る こ とに注意 して欲 しい n 特に 、λ1 ； 0

の 場合は 、式 （3．5．1）は Leutheusser方程式 と呼ばれて

い る。Leutheusser方程 式は 、本来 の MCT 方程 式で

あ る、式 （2．1）
一
（2．6）と数学的構造 が同 じ で あ る。そ し

て 、（1）有限 の 「温 度」 λ2 ＝ λ2。
で 非 エ ル ゴ ー ド転移

をす る、（2）λ2c 近傍で 、2 段 階型 を緩和 を示 し、ベ ー

（

喫
）

（

噸
）

鴛

Type　B

　　　　　　　Te　　 T

図 3．17 ： A 型転移 と B 型転移

タ緩和領域にお い て 、 式 （2．2．12）で 表 され る代数的な緩和をす る 、 （3）λ2 。 近傍 で の 、 ア ル

フ ァ 緩和時間は 式 （2．2．13）で 表 され る代数的な発散 をす る、な ど MCT の 持 っ べ き全て の

特徴 を備 えて い る。さて、彼 らは 、Leutheusser方程 式を 乃 摸型 と呼 び、λ1 ≠ 0 の
一一
般
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的な場 合を F12模型 と名付け、そ の 解の 数学的構造を詳細に 調べ た。そ の 結果、λ1 の項が

λ2 に 比 べ て 相対的に 大き くな っ て い くと、系の ダイナ ミ ク ス が定性 的 に 変 化す る こ とがわ

か っ た。λ1 が十分に小 さければ、通常の ガラ ス 転移に対 して MCT が 予想するよ うに 、あ

る有隈の λ2 で 、非 エ ル ゴー
ドパ ラメ

ー
タは

一
次転移的 に 不連続 に変 化す る 。

一方、（λ2 を

小 さい 値に 固定 した まま）λ1 を大きくして い くと、ある値 を境に 、非 ユ ル ゴー ドパ ラ メ ー

タが 0 か ら連続的に立 ち．上が る。彼 らは 、前者 を B 型転移 、後者 を A 型転移 と名付けた

（図 3．17）。 こ の A 型 転移 は 、上記 の （1）に 述 べ た振舞 い に他な らな い
。 また 、

B 型 転移か

ら A 型転移 に遷移 する領 域では、（3）に述 べ た よ うに、φ（t）に遅 い 代数的な緩和が現れる。

こ の付近で の 式 （3．5．1）の 解 の 振舞い は、ま さに図 3．16（a ）の よ うに な る 。 以一ヒの 結 果は、

微視的な基礎付 けは まだ存在 しない もの の 、MCT が コ ロ イ ドの ゲル 化を （部分的に で も）

記述 で きる可能 性 を示 唆 して い る。

　ゲル 系が A 型転移 を示す こ とは 、直感 的に は理解す る こ とが で きる。今 考え て い る系

は 、強 い 短距離引力に よ り コ ロ イ ド粒子 が 、離合集散 を繰 り返 し て い る 系 で あ る 。 大小 の

ク ラ ス タ
ーが 泡 沫 の よ うに、か つ 消 え か つ 結び なが ら拡散運動を し て い る。ク ラ ス ター

化

し て い ない コ ロ イ ド粒子 と、ク ラ ス ター化 し た凝集体 を思い 切 っ て 、サイ ズ 比 が極端 に 異

な る大 小 の コ ロ イ ド粒 子 か ら成る 2 成分系 とみなす こ とに しよ う。2 成分系 の MCT は 、

F （h ，
t）が 」  β（k，

t）とい うよ うに 、全 て の 相関関数が 2 × 2 の 行 列 とな る だけ で、基 本 的

な数学的構造は 変わ らない 。 こ こ で 、小粒子 の 成分
” S ”

に対す る相関関数を Fss （k，
　t）と

す る。Fss（k，
　t）に対す る MCT 方程式 にお け る記憶関数を大雑把 に 書 く と、

　・Mss （k，　t）su

fd・ ［・ft　（q ，　k　
一
　q）　Fss（q，　t）Fss（1・ − qLt ）・ vZk（q ，

・ 一
・q）・・ss （q ，　t）　」7LL （［・ − qi ・ t）］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3，52 ）

の よ うにな るだ ろ う。FLL （k，
　t）は、大 き い 粒 子 （ク ラ ス タ

ー
）に対する相関関数で ある。 こ

こ で 、琉k と V2
，
k は 、それぞれ、小 さい 粒子 間 と大小 の粒子問に働 く相互 作用 を表す バ ー

テ ク ス 関数で あ る。また簡 単の た め、FSL （q，
　t）の よ うな大小粒子 間 の 相関 関数は無視 した。

大 小 の 粒 子 の サイ ズ 比 が も し十分 に 大 きい けれ ば 、 小 さい 粒 子 の 時間相関 関数 Fss （k，
　t）に

比 べ て 、大 き い 粒子 の 時 間相関関ta　FLL （た，
オ）は非 常 に遅 く緩和す る e す ると式 （3，5．2）で 、

FLL（lk− ql， t）は定数で近 似でき る。二れ はまさに、式 （3．5．1）に示 し た F12 型 の MCT 方

程式 に 他な らな い
。 荒 っ ぽ い 考え方 で あ るが 、これ を微視的 に基礎付 けす る こ とが できれ

ば面 白い 。

　最後に 、こ の ゲ ル 中で の 動的不均
一

性 に つ い て 考え よ う。 ゲ ル の ス ロ
ーダイナ ミク ス の

起源は、動的不均一性 よ りむ しろ、長時間保持 され る粒子 の 静的なネ ッ トワ
ー

ク構造で あ

る。した が っ て 純粋 に 動 的な揺 らぎ をモ ニ タ
ー

す る X4（t）な ど の 多体 相 関関数 の 発 散 は抑

え られ る こ とが 予想 される。最近 の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に よ る と、た し か に そ の よ うに な っ

て い るよ うで あ る 。 図 3．5．2（a ）は、U → OQ の 極限 で あ る、不 可逆 コ ロ イ ドゲル に対す る

X4（t）の シ ミ ュ レ ーシ ョ ン 結果で あ る ［157］。先 に 、　Fl2模型 が ゲル の ダイナ ミ ク ス を定性
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的に説明 で きる と述 べ た。こ の 模型 で λ1 の 線形項 が、A 型 転移的なゲル の ダイ ナ ミ ク ス を

記述す る の で あ っ た 。

一
方 、MCT と数学的に同値で あ る、　p ス ピ ン 模型 に対 して、　X4（t）

10

　

こン
1。

1

10

10

　

じ
，。

1

10

　 　 　 　 　 fO
°
　　　 10 　　　 10z　　　 tO

コ
　　　 でげ　　　　 10

’
　 10　 te　 1げ　 1げ　 1♂　 10s　 IOi　 IOT
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図 3．18 ： （a）不 可 逆 コ ロ イ ドゲ ル に お け る 4 体相 関 関数 X4〔t〕。φは 体積 分率。（文 献 ［157］よ り）。（b）λ2 ＝O
と した Fm 模型 （p ＝2 ス ピ ン摸型）に お い て、様 々 な λ1 に対 して 計 算 した 4 体相 関 関ik　X4（t）。λ1。

＝1が

MCT 臨 界点 に 対応 す る。（K ．　Miyazaki 未 発 表 ）。

を計算で きる こ とを 3．1 節で 議論 し た。特 に p ； 2 の ス ピ ン 模型 は 、F12模型 で λ2
＝ 0

と し た場合に対応 して い る 。 こ の 場 合に式 （3．1．5）を計算す る と、A 型転移す る系にお け

る X4 （t）が得 られ る 。 こ の 結果が、図 3．5．2（h）で あ る。長時間 で X4 （t）の 成 長 が抑 え られ

るな ど、 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン の 結果 を、定性 的に よ く再現 して い る こ とがわ か る。こ の 結果

も、MCT の 枠組み の 中で、ゲル 化 の ダイ ナ ミク ス を捉え るこ とが で きる可能性 を示 唆 し

て い る 。

3．6　サ イズ比が 大きい 2 成分系

　3．4・−3．5 節 の 議論で は 、溶媒や 、コ ロ イ ド粒 子 間 の AO 相 互 作用 を媒介す る 高分子 は連

続体 と して扱 っ て い た 。 それ らの ダイ ナ ミク ス は 、 コ ロ イ ド粒子 の それに比 べ て十 分に早

い と して 、断熱近似 に よ り無視 し て い た の であ る。溶媒 分子 に つ い て は、こ の 近似は 妥 当

に思われ る。しか し、AO 相互作用 の媒体で あ る高分 子 ある い は 小粒 子は、コ ロ イ ド粒 子

の 5− 10％程度の 大 きさで あ り、それ ら の ダイ ナ ミク ス を断熱 近似 に よ り無視す る の は 少 々

無理 があ る ようで ある。こ の 断熱近似を し なけれ ば 、系をサ イ ズ 比 が 大 き い 大小 の 粒 子 か

ら成 る 2 成分系 と し て 、ま とも に扱 わ なくて はな らな い
。

　 こ れ ま で 、サ イ ズ 比 が それ ほ ど大 きくな い 2成分系に つ い て は 、MCT の 解析が い くっ

か あ っ た 【9，
82

，
1601。サ イ ズ 比 は最 も大き い 場合 で も、σL ／σssu1 ．7 程度で あ っ た （σ L 、

σs は 、それ ぞれ 大小 粒 子 の 直径 ）。 その 結果は、定量的な違い はある もの の 、1成分系に

対す る MCT が予想す る ダイナ ミク ス と、劇 的に は異 な らな い 。さ らに σ L ／σ s を大 きく

し て い く と、小 粒子 は 大粒 子 に対 して、AO 相互 作用 の 媒体 と し て の役割を果たす筈で あ

る。 しか し、小粒子 の ダイ ナ ミ ク ス も無視で き ない の で、大粒 子 が感 じる実効相 互作用 は、

断熱近似の もとで見積 も られ る AO 相 互作 用 よ りも小 さい で あ ろ う。サイ ズ 比 が大き い 極

限で は、や が て 断 熱近 似が有効 とな り、大粒子 と小粒子 の ダイ ナ ミク ス は dccoupleす る

と予想 され る 。こ の ダ イナ ミク ス の decouplingに つ い て は 、か な り以 前に MCT に よ る
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解析が あ る ［161］． こ れ らの 研究で は 、MCT の イ ン プ ッ トとして 、　 PY 方程式を用 い て 求

め られた静的構造因子 S
． β（k）（α ，β＝S ま たは L ）が 用 い られ て い る 1162］。 しか し、PY

方程式 は 、サイ ズ 比 が大 き い 2 成分 系で は非常に精度 が悪 い こ とが 知 られ て い る 。
PY 方

程式は、AO 相互 作用を正 し く記述 で きな い 他 、σ J．／σs　nv　lO 付 近 で起 こ る 2 成分 の 相分

離 ［144，
　145］を説 明す る こ とがで きな い の である。

　 こ の 系 の 熱力学 とダ イ ナ ミ ク ス は、極 め

て 多様 であ る こ とが、実験に よ りわか っ て

い る ［159，163］。図 3．19は、Dhont の グル
ー

プ で 計測 され た 2成分 コ ロ イ ド分散系の 熱

力 学的相図 に、動 的相図 を重ね た もの で あ

る ［159］。大粒子 と小 粒子 に よ る 2 相共 存

や 、 大粒 子成分 の み の ガ ラ ス 転移 、小粒子

成分の み の ガ ラ ス 転移、さらに は両成分 の

同時 ガラ ス 転移 な どが観測されて い る。 こ

の 図 の 解像度が十分で は な い の で 、大粒 子

の ガ ラ ス 転移が、図 3ユ 3 の 斥力 ・引力 ガ ラ

ス 転移 の 、ど ち ら の 転移で あ る か は わ か ら

な い が、小粒 子 が 、大粒 子 の 相互 作用 の 媒

¢s
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図 3．19 ： サ イ ズ 比 9．3の 大小 の 剛体球 か ら成る コ ロ

イ ド分 散系 の 実験結 果 を基 に 描 い た、概 念 的 な相 図。
横軸 に 大粒子 の 、縦 軸 に小粒 子 の 体 積分率 を取 っ た。
実線 は 気 固 の 共 存線。判 例 の G 、F、　C は それ ぞれ

ガ ラス 相、液 相、固相 を 表 し、L 、　S は 大小 粒子 成分

を表 す。（文 献 ［159］よ り）、

体 と し て の 役割を果た して い る だ け で は ない こ と は 理 解で き る だ ろ う。 最 近は 、こ の よ う

なサイ ズ比 が大きい 系に 対す る シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン も可能 にな っ て き た ［164］。また 、サ イ

ズ 比 を変 える代わ りに 、人為的 に各成 分 の 運動の 時定数や質量 を変化 させ る こ とに よ り、

ダイナ ミク ス の 特 徴的 な時間を調節 し て 、断熱近似の 有効性 を シ ミ ュ レ
ーシ ョ ン で 確かめ

た研究もある ［］65亅。

図 3．20 ： 繰 り返 しリ ン グ衝 突の 概

念 図。

る。 しか し、1 つ の 大粒子 と、そ の 周囲 の 小粒子 は、何度 も繰 り返 し衝 突 して い る筈で あ

る ［166］（図 3．20）。こ の 繰 り 返 し リ ン グ衝 突 を正 し く考慮 し て い ない こ とが原因で 、最 も

完成度が高い MCT で あ る、　 Sj6grenの 公 式 （式 （2，7））に お い て 、単純に 1 つ の 粒 子 の 直径．

　こ の よ うな現象 を MCT は捉 え る こ とがで きるで あろ

うか 。こ れ に は 2 っ の 大 きな障害が ある。1 つ は、MCT

の 計算で 重要なイ ン プ ッ トとなる、熱力学的状態や静的関

ta　Sα β（k）の 正確な情報 の 欠如 で あ る。しか し、最近 の 液

体論の 進展 は 目覚 し く、 こ れ ら の 情報 を十分な精度で 予

測する こ とは、近 い 将来 に 可能に な る と思われ 6　［145］。

もう 1 つ の 困難は 、サイ ズ 比 が大 きい 系 に MCT を応用

す る こ と の 妥当性で ある。そもそ も MCT 導出で用 い た

近似は 、1ル
ー

プ近似 の 名が示 す とお り、図 2．1（b）で 描

い た よ うな 1回 の リ ン グ衝突だけ を取 り入れ た も の で あ
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を大 き く し た極 限 を と っ て も、流 体力学で 予想 され る SE 則 D ＝ kBT／2πopσb31 を再現 で

き ない 、と い う奇妙な こ と が起 こ る ［167］。繰 り 返 し リ ン グ衝突の 効果 を取 り 入 れ て い な

い MCT が
、 サイ ズ 比 が 大 きい 2 成分 系 の ダイ ナ ミ ク ス を どの 程度正 確 に記述す る こ とが

で きる か 、今後 の 検証が待たれる。

3．7　 多孔質申の過 冷却液体

　 2 成 分系 に お い て 、粒 子 の サイ ズ比 を変え る 代 わ り に、両成 分 の 粒 子 の サイ ズ は同 じ と

し たまま 、片方 の 成分 の 粒子 を固定 し動けな く し た ら 、ガ ラ ス 転移は ど の よ うに 変化す る

で あろ うか 。 これは 、多孔質 の よ うなラ ン ダ ム 媒質中 の ガ ラ ス 転移 の 問題 で あ る 。 固定 さ

れ た粒 子 の クエ ン チ されたラ ン ダム さと、動 く粒子 の ガラ ス 的ラ ン ダム さが競合する興味

深 い 系で あ る 。

　固 定 され た粒子 の 密度 （φm ）が小 さい 系では 、

い くつ か の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 研 究が あ り ［168 ，

169］、ガラ ス 転移温度 が上が り、系が ガ ラ ス 化

しや す くな る こ とや 、動 的相 関長 が抑え られ る

こ とな どが わか っ て い る。 し か し、ガ ラ ス 転移

点近傍 で の ダイ ナ ミ ク ス は 、 定性 的 に は通 常 の

ガ ラ ス 転移 の 場合 と，それ ほ ど変わ らな い
。

…
方、

動 く粒子 の 密度 （φ∫）が小 さい 極限 では、障害物

中を 1粒子が拡散する問題 となる。 これは ロ
ー

レ

ン ツ ガ ス 系 と呼ばれ て い る 【170］。 ロ
ー

レ ン ツ ガ

ス に対す る MCT の 萌芽的なア イデ ア は、　 G6tze

らに よ っ て議論 され て い る ［171］。 では そ の 中間

の 密 度領域で は何が起 こ っ て い るだ ろ うか。

　最近、Krakoviack は レ プ リカ法 を組 み合わせ

05

04

¢f
°3

02

0．1

　 0．e
　 　 OO 　　　　　　　　　Ol 　　　　　　　　 O2 　　　　　　　　 03

図 3．21 ： 粒 子 の
一

部 を ク エ ン チ （凍 結）した

系 にお け る動 的相図。動 くこ とが で き る粒 子

の 体 積分 率 φ∫に 対 して、ク エ ン チ し た 粒 子

（di，n ）が増 加 す る と急激 に MCT 臨界 点 は 下

が る。あ る点 E で 、ガ ラス 的な B 型 転 移 か

ら、ゲル 的 な A 型 転 移 に 遷 移 す る。φ∫
；0

の 極限が ロ
ー

レ ン ツ ガ ス で ある。（文献 ［172｝
よ り ）

る こ と に よ り、こ の 問題に 対す る MCT を定式化 し た ［172］。 彼 の 計算 に よ る と、MCT 方

程式 に現 れ る記憶関数 は 、式 （3．5．2）と同様 、F12模型 と同 じ 関数型 を して お り、

M （・，
・）− fd・ ［・・1・（q ，

・ −
q）F （q，

t）・（1・一
・1，t）・ V

・1・・（… k − q）・（・，
t）］ （3．7ユ）

と書 かれ る 。 琉紙 q，p ）は動 く粒子 間 の 相互 作用 を、　 V2　，k （q ，p ）は動 く粒 子 と固定され た粒

子 の 相互作用 を表す ヴァ
ー一

テ ク ス 関数で あ る 。 こ の こ とか ら、固定され た粒 子 の 密 度が大

きくなる と、B 型転移が A 型転移へ遷移す る こ とが予想 され る。図 3．21 は、こ の理論か

ら予想 され る MCT 臨界点を、φm とφ∫
の 関数 とし て 描い た動的相図で あ る。こ の 図で 実

線が通 常 の ガ ラ ス 転 移的 な振 舞 い を示 す B 型 転移 を表 す領域、点線が A 型転移 を表す領

　
31
今 の 場 合、大粒 子 は剛 体球 で あ るか ら、小粒 子 との 衝 突 で 運 動 量が 保 存 され るの で 、抵 抗係 数 は 3 πησ で

はな く、ナ ビ エ ス ト
ー

ク ス 方程式 を slip境界 条件で 解析 した ときの 値で ある、2π ησ となる。
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域で あ る 。 興味深 い の は 、φ∫が小 さい 領域 で 、リエ ン トラ ン ト転移が現れて い る こ とで あ

る。理論が予 測する、こ の リm ン トラ ン ト転移 は、実在す る の だ ろ うか 。 直感 的 に 考 え て

も、 動 く粒子 の 密度が 大 きくなる と、ガ ラ ス が融 ける とい うこ とが 起こ る とは思 えない 。

こ れは MCT に よ る取 り扱い が破綻 して い る こ とを意味 して い る と しか思 えな い が、そ の

検証は ま だ行われて い ない 。ゲル 化の 問題 との 類似性や ロ
ーレ ン ツ ガ ス 系に MCT を使 う

こ との 是 非 も含めて 、今後 の 発 展 が望 まれ る問題 で あ る 。

3．8　 モ
ー ド結合理論 を超 える試み

　 MCT は、非常に多 くの 実験 ・シ ミ ュ レーシ ョ ン に よる検証 をク リ ア してきた。もちろ

ん 、Te以 下で のダイナ ミク ス に つ い ては、　 MCT は ほ とん ど何 も言えない。 しか し、　 Tc 以

上で の MGT の 予想 と、実際 の 観測結果 の
一致は定量 的 で あ る。 と り わ け、ベ ー

タ緩和領

域 で の 指 数や非 エ ル ゴ ー ドパ ラ メータ の
一

致は 、驚 く ほ ど で あ る 。 な ぜ MCT は こ の よ う

に 強 力な の だ ろ うか
。 ま た 、

Tc 以下 の ダイナ ミ ク ス を記述するた め に 、どの ような拡張 の

可能性が あ るだ ろ うか 。

　2．1．1節で論 じた よ うに、MCT は、密度や 運動 量 と言っ た遅い 変数の 2体相関関数に対

す る、
一
般 化 ラ ン ジ ュ バ ン 方程式を出発 点 として い る ，

一
般 化ラ ン ジ ュ バ ン 方程式 自身は

厳密 な式 であ り、リウ ビ ル 方程式 の 書き換 えに過 ぎな い 。複雑な多体相関は、全 て 記憶関

数 の 中に隠れ て い る。MCT で は 、まず、そ の 記憶関数 を遅 い 変数 の 高次 の モ
ーメ ン トで

展開す る。高次の モ ーメ ン トの 最低次 の 寄与 は、4 体相 関 関数 で あ る 。 MCT にお ける最

も本質的か つ 大胆 な近 似 は 、こ の 4 体相 関 関数 を 2 体 相 関関数 F （k，
t）の 積に 置き換え る

こ とで あ る （decoupling近似 ）。こ の 粗 い 近似 をせ ずに 、記 憶関数 の 近 似を 向上 させ る こ と

は 可 能だ ろ うか ［173−−175］。式 （2，2）にお い て 、decoupling近 似をす る 前 の 記憶関数 は 、以

下 の 式 で 与え られる。

礁 呵 （祟1、 儲 、
Vk（q1 ，

・一
・ql）Vk（・・，

k − q ・）・・，・（… k − q ・lq…
− q ・・t）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．8．1）

こ こ に現 れ た F2、2（k1 ，
k2；k3 ，

k4；t）＝ N
−−1

〈ρ2（kl，
k2）eigLt ρ耋（k3 ，

k4）〉が 4 体相 関 関数 で

あ る
32
。ρ2（kl ，

k2）kS　6ρk1 δρk ，
で あ る。厳 密には 、遅 い 変数 の 高次 の モ

ー
メ ン トが低次 の

モ
ーメ ン トと直交す る よ うに 選ぶ 必 要が ある こ とか ら、m （kl ，

k2）に は補正項が現れ るが、

本質的で は ない。こ の F2，2 の 振舞 い を知 るた めには、それ に対 す る運動 方程式 を導び か な

くて はな らな い
。 こ の た めに は、2 体相関関数に 対 して 行 っ た の と同 じ射影演算子法の 手

続きを、恥 ，2 に対 し て 施せ ばよ い 。そ の 結果 は 、大雑把 には

∂

鶚1（L 鑑〜馴 一鑞乃、2（・）− f。
‘

d・
’

　M ・
，
2・t一め

∂

繁 （・＆ ・・

　
32

こ の 4 体相 関 関数 と、3，1節 で 論 じた 4 体相 関関 ta　xS4）（q ，
t）は 本 質的に 異 な る量 で あ る。そ の 違い は波

数 の 選 び方 にあ るn 後 者 で は、動的 相 関長 をモ ニ ター
で きる よ うに、2 本 の 軌道 の 間の 距離の 逆数を 波数に選

ん で い る。
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と書 く こ とがで きる。M2 ，2（t）＝M2 ，2（kl ，
k2；k3 ，

k4；t）は、4 体相関関数に対す る記憶関数

で ある eM2 ，2（t）は 、ρ3（kl ，
k2

，
k3）R 」　6ρk 、

δρk2 δρk ，

の 相関 関数、つ ま り密度の 6 体相関関

数を用 い て 表す こ とが で きる。 こ の 具体的な表式は既に複雑すぎるの で 、 こ こ に書 くこ と

は しない が
、 数学的な構造は 式 （3．8．1）と同 じで ある。 こ の よ うに、2 体相関関数は 4 体相

関関数に よ っ て 、4 体相 関関数は 6 体相関関数 に よ っ て 記述 され 、こ の 連鎖 は 高次 へ と続

い て い く。こ の よ うな終わる こ との な い 相関関数 の 連鎖は 、 非 平衡統計力学に お い て 古 く

か ら知 られ て い る BBGKY 階層 性 に他な らない ［71］。
一

般に こ の よ うな無限の 方程 式 を扱

うこ とは、最も愚直な 方法で あ り、こ の 手法で多体問題 が理解 され る例はほ とん どない 。

それで も、最低次の 記憶関数 M （t）にお い て decoupling近似 をす る代わ りに 、その 次の階

層性 まで を考慮す る試み が、最近、Szamel［1741 と Cao ら ［175］に よ っ て独立に行われた。

彼 らは、式 （3．8．2）を導 出 し、そ こ に現れ る M2 ，2（t）に対 し て 、
一

種の decoupling近似 を

行 っ た の で ある。そ の 結果、非 エ ル ゴー
ド転移点が、現実 の ガラ ス 転移点にわずか に近づ

く こ と、非 エ ル ゴー ドパ ラ メ
ー

タの 実験 との
一

致が わずか に 改善す る こ とな どが わか っ た。

剛 体球 コ ロ イ ド分散系 に対 し て 、実験で わ か っ て い る ガ ラ ス 転 移密 度は φg
＝O．57 〜0．61

で ある の に 対 し て 、Szamc1は φ§
zamel

　rs　O．55 を得た 。　 MCT 臨界点 は φ。
　Fu 　O．52 で あ っ た

か ら、こ れは大きな進歩で あるe 残念 なが ら、こ れ を さらに高次 の モ
ーメ ン トへ 拡張す る

こ とは、と て もで きそ うにな い
。 また、それ が建設 的な研究方法で ある とも思われ な い

。

高次の モ ーメ ン トへ の 拡張が で きな い 技術的な理 由は、代数的に増えて い く多体相 互作用

の 数 え上げ （数学的に は、記憶関数の被積分関数を波数 ベ ク トル に つ い て積分す る こ と）の

困難 さに あ る。

　系統的に、高次 の モ
ーメ ン トを取 り入れ る こ とは難 しい か も しれ な い が 、こ れ に よる、

MCT の 改 善の 定性 的な傾 向を考察す る こ とは可能か も しれない。我 々 は最近 、こ の よ う

な動機 に基 づ き、大胆 な近似 を行 うこ とに よっ て 、高次 の 相 関関数 を系統的に取 り込む こ

とを考 え た ［176］。我 々 は 、無限に続 く高次 の モ
ーメ ン トに対 する

一
般化ラ ン ジ ュ バ ン 方程

式 にお い て 、波数 依存性 を全て無視する近似を行 っ た。例え ば式 （2、6）にお い て 、
F 色 ，

　t）

を φ（t）で 、Do 尸／3 （k）を 定数 7 で 置 き換 え るな ど して 、

　　　　　　　　　　響 一一Tip（・）−f，
td

・
’

　M （・　一　・
’

）響
）

　　 （3・… ）

とす る。m （t）は、式 （3，8。1）の ように 4 体相関関数　F2，2（t）で書 け る筈で あ るが 、 そ れ を

φ2（t）と書 い て 、

　　　　　　　　　　　　　　　　m （t）　＝

つ
’λφ2（t）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．8．4）

とする。λ は 、Vk（qi ，
k − qi）の よ うに非線形相 互作用 の 強 さを表す バ ー

テ ク ス で ある。さ

らに式 （3．8．2）に対応 して 、4 体相関関数 の 従 う方程式 は

　　　　　　　　　
∂

響
ホL ・・φ・・t・　一　f。

‘

・・
’

　m2 （t
− t’

・
∂

離
）

　 （・8 …

とする。記憶関数は

　　　　　　　　　　　　　　　 M2 （t）＝ ry λiP3（オ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．8．6）
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の よ うに 6体相関関数 φ3ω で 表され るもの とす る。こ れ をさらに
一

般化 して、n ＞ 3 に

対 し て 、

　　　　　　　　　
∂

響L 幅 の 一

∠鳳 卜 ・・
∂

離
）

　 醐

と書 く。 記憶関数は

　　　　　　　　　　　　　　　mn （t）；7λφπ ＋ 1（t）　　　　　　　　　　　　　（3．8．8）

で ある 。 以 上 の よ うな手 続き は、随分大胆 な近似 の よ うに思われ る か も しれない が、そ

うとは言い きれない 。 こ の 無限に続 く、連立非線形微分方 程式 の 最低 次 の 項 で decoupling

近 似 をす る こ とは 、式 （3．8．4）で m （t）re　27λφ
2
ω とす る こ とに対応 し て い る。これ は

MCT 方 程式の 波数 を削ぎ落 と し た式で あ り、3．5．2 節で も考 えた、　 Leutheusser方程式 で

あ る 【49，158］。 3．5．2節で述 べ たよ うに、Leutheusscr方程式は 、　 MCT 方程式が 記述す る

ダイナ ミクス の 特徴を全て 再現す る こ とが で きる。こ の よ うな簡単化 を行 っ て も本質が見

失われな い の は、ガラ ス 転移 に お い て は 、2体相関関数の 引数に 現 れ る 波数は 、揺 ら ぎの

標識 以上 に積極的な意味 を持 っ て い な い こ とが原因で あ る。 微視的には、隣接す る分子間

距離 の 逆数程度 の 波数が重要な意味を持 つ こ とは当然であ るが 、そ の こ と自身が ガラ ス の

ス ロ ーダイ ナ ミク ス を支配 して い るわ け で はな い 。

　我 々 は、式 （3，8．7）で 、n ＝ M 次 （M ≧ 3）まで を連立 させ 、最後の 式で 記憶 関数を、例

え ば、rnM （t）＝ 　7λdiM＋ 1（t）nv　M ッλφ
M
（t）の よ うに 、適当 に decouplingさせ た方程 式 を

考えた。実 は、こ の 方 程 式は漸 化式 を用 い て 厳密に解 くこ とが で きる。特 に 、M → oo の

極限 で は 、解は 非常に簡単な形で 表 されて 、

　　　　　　　　　　　　di・ （・）　・．　9g（E−＆；
z

　
＋

　；：1鞴
1；λ）

　 　 （3・… ）

とな る 。 こ こ で 、g6n（x ）は iPn（t）の ラプ ラ ス 変換、Φ（x ，y；λ）＝ IFI （x ，
　y；λ）／F（y）で ある。

IFI （m ，y ；λ）は合流型超 幾何 関数、　P（y）は ガ ン マ 関数で あ る。こ の厳密解か ら得 られた結

果は、MCT の 長所を全て 受け継 ぎな ら が も、欠点 の 数 々 を克服 して い る よ うに 見え る 。

そ の 結果 を以 下 に纏 め る 。

（1）2 段階型の緩和 とベ ータ緩和領域で の代数緩和則が再 現 され る

我 々 の 解は、MCT 同様 、 φ（t）の 長時 間で の 振舞い に 現れ る 、階段型の 緩和 を再現 し て い

る 、 さらに、decoupling近似 をする次数 M を大 きく して い くに従 っ て 、非 エ ル ゴ ー
ド転

移点 λc が徐 々 に大き くなっ て い き、M → oo で発散す る 。
っ ま り、M → OQ の 極限で は 、

有限 の λで 非 エ ル ゴ ー
ド転移 は起 こ らない。最 も驚 くべ き こ とは 、ベ ータ緩和領域は t

− a

と 一tbで 表 され る代数的な緩和 で表 され 、 それ ら の 指数は 次 tw　M に依 らず
一

定 で あ る点

で ある。我 々 の 方程 式 の MCT 近似で あ る Leutheusser方程式は 、　 M ＝ ： 1 の 場合に 対応 し

て い るが 、こ れに よる と a 　fU　O．395、6 ＝ 1 で ある こ とが知られ て い る 。 こ の 値は、任意

の M に 対 して 不変で あ る。 こ の こ とが、実験やシ ミ ュ レ ーシ ョ ン で観測 され るベ ータ 緩

和領 域 の ダ イ ナ ミク ス を、MCT が 非常に よ く説 明す る 理 由で は ない だ ろ うか 。　 M → oO
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の 極限で の
、 様々 な λ に 対す る φ  の 振舞 い を、図 3．22（a）に示 した。

（2）緩和時間の λ依存 性は 、MCT 的な代数則で フ ィッ トす る こ とがで きる

MCT に よれ ば、ア ル フ ァ 緩和時間は代数則 7α 〔x　IT−−Tcl
−

「「に従 う。7 ＝ 1／2α ＋ 1／2bで あ る。

実験や シ ミュ レ
ー

シ ョ ン では、Tc をフ ィ ッテ ィ ン グパ ラ メ
ー

タとす る と、こ の よ うな代数則が

成立 して い る領域があっ て 、指数 tyは MCT の 予想と定量的に
一致 して い る こ とが わか っ て い

る。し か し、2．2．2節 の （3）で 述べ た よ うに 、Tc

の 値は MCT の 予 測 よ り も常に 低 い 値 で あ っ

た。我々 の 階層方程式 の M → oo の 解か ら、T
α

を具体的に計算す る と 、 図 3．22（b）の よ うにな

る e 有限の λ
、
は存在 しな い が、適 当なパ ラ メー

タ 麗 を用 い て 、MCT の 予言する代数則 IA2一

λ1’「「で 、Ta をフ ィ ッ トする こ とが で きる。醜

は 10程度で あ っ た。一方、MCT （Leutheusser

方程式）に よれば、λ
、

＝ 2 で ある 。 λは温 度が

低 い と大 き くなる よ うな量で あ る か ら、 こ の

こ とはま さ に 、MCT が Tc を過 大に評価す る

こ と と符合 して い る。

（3）緩和 時間は Voge1 −Fulcher 的な振舞い を

示す 。

M → oc の 極隈で、ア ル フ ァ 緩和時間 の 漸 近

的な振舞い を調べ る と、

　　 e
λ

Ta ＝
　　 　λ

（3．8．10）

とな る こ とがわか っ た （図 322 （b））。こ の 式 の

意味を考え る た め に、もう
一

度、バ ー
テ ク ス

λ の 意味を考えて みた い
。

Leutheusser 方程式

1．008

（
06

じ
息 ・ 4

02

0、010』2
　　 101　　　10e　　　 lot　　　 to2　　　10s

　　　　　　　t
los

　 　 104

NA ，e3

）

崎 1・

　 　 10i

10Do
ロ　　　t　　ロ　　　o　3　　　　4　　　　う

　　　　　　　1〃
図 3．22 ： 我々 の 階層 方程 式の M → oo で の 厳密

解 n （文 献 ｛176］よ り）（a ）様々 な λ＝2 〜10 に 対

する、2体相関関数 φ（t）の 振 舞 い 。点線 は MCT

で 予 想 され るベ ータ緩 和則 ザ
“

（α 　fU　O．395）で の

フ ィッ ト。（b）ア ル フ ァ 緩 和時 間に 対す る、ア レ ニ

ウス プ ロ ッ ト。丸点は厳 密解。実線は、MCT が 予

想す る 代数則 ra ； 「λa
− Al

−
「「

（T　FU　1．765 ）に よる

フ ィッ ト。フ ィッ テ ィン グパ ラメータは λc
＝10ユ

を用 い た。

が提 案され た 頃は、ガ ラ ス 転移で 重要とな る特徴的 な長 さは近接す る 分子 間 の 距離で あ る

か ら、それ に対応す る波数 kma）c　
＝　2π ／σ にお ける ヴァ

ーテ ク ス 関数 Vk（q ，
　k −　q）の 大 き

さが、λ の 意味で ある と解釈 されて きた 。 実際 、5（k）は kmax 付近に 大 きな ピーク を持 ち、

そ の 周辺 で Vk（q ，
　k − q）は最大値 を取る。 しか し、厳密 には ガラ ス 転移点近傍で は全 て の

モ
ー

ドが 結合 して い る の で 、こ の 描像 は 正 し くな い 。む し ろ、記憶 関数 M 色，t）の 大き さ

の 方が 、よ り現実的な λの 解釈 であ ろ う。例えば、3，4 節で 論 じた 引力ガ ラス の ように、相

互作用 が変化す る とガ ラ ス 転移 の 性質が劇 的に変化す る場合があるが 、そ の よ うな場 合で

も S （k）は ほ とん ど変化 しない 。 し か し、M （h ，
t）の 短時 間 で の 振舞 い は大 きく変化す る。

こ れ は、平均分子間 距離よ りも小 さい 長 さの ス ケ
ー

ル が 重要に な っ て くるか らで あ る。故
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に、λ の 大雑把 な見積 り と し て 、M （k，
t）の 時刻 t＝0 に お ける値 、

　λ 〔xM （k，
t ＝ 0）

・ 鱒 蝋 ・…
− ql）V・・（・… k・

一
・q2）S（・ ）S （q2）S（1・ 一

・・1）S（1・一
・・1）

（3’8’11）

を採用する こ とに しよ う。 被積 分関数 に現れ た 3 （q1）S （q2）S（lk− qiDS （1k− q2D は 、4 体

相関関数 恥 ，2（ql ，
k − ql ；　q2 ，

k − q21t ＝o）の 大き さ の 粗 い 見積も りで ある。温度や密度 を

変化 させ て も、式 （3．8．11）の 被積分 関数 の 値は大きく変化 しない 。 特 e：　k、nax 付 近 で の 値

は 、目立 っ た変化は ない 。 し か し波数に つ い て 積 分 した値 は、特殊な状況 で劇的に変化 し

うる場合があ る。例えば、ラ ン ダム 最密充填密度付近の 剛体球 コ ロ イ ド分散系 の 場合が そ

れ である 。

　3 次元 の 剛 体 球系 は 、fcc構 造 また は hcp 構造の 結晶状態で 最大 の 密度 とな り、そ の とき

の 密 度 （体積 充填率）は φ ＝ π／3Vl｝　RS　O．74 で あ る 。 で は、ラ ン ダム な構造を保 っ た ま ま、

取 り うる最大 の 密度は何か
。

こ の 問題 は、古 くか ら数学者 ・物 理学者 の 間 で 関心 を持 たれ

て い るラ ン ダム最密充填問題 で あ る ［177，
178亅。 ラ ン ダム 最密充填 の 定義そ の も の に つ い

て も、十分確立 して い な い よ うで あ るが ［179］、少 なくと もil．cp 　RS　O．64 程度以 上 に 、剛 体

球を充填す る こ とは で きない こ とが知 られ て い る 。 こ の φ。cp が、剛 体球 コ ロ イ ド分散系や

粉流体にお け る、真の ガラ ス 転移 点、い わば 「Kauzmann 密度」 で あ るか否かに つ い て、

盛 んに議論 され て い る ［24，
180｝。こ の 最密充填密度付 近 で は、動 径分布 関数 g（r）に 特異性

が現 れ る こ とが 知 られ て い る。即 ち、φ＜ φ．cp で は 、　g（r）は r ≧ σ で 滑 らかな関数で ある

が 、φ霜 φ，叩
で は 、g（r ）に r ・r σ で デル タ関数 的なピーク が現れて 、

g（r）＝ ．4δ（r
一

σ）＋ （連続 な関数 ） （3．8．12）

とな る ［1791。g（r）を フ
ー

リエ 表示 に した の が S（k）で あるか ら、

　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 sin 　kσ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ＋ （連続な 関数）　　　　　　　　 （3．8，13）　　　　　　　　　　　　 3   。（ A
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 kσ

となる。んが 大 きい 極限で は、右辺第 2 項は k
− 1

よりも早 く減衰す る の で 、右辺 第 1項 だ

けが生 き残 る項で ある。
一

方、式 （3．8．11）に 現れ る バ ー
テ ク ス 関数 は 、直接相関関数 c（k）

を用い て 式 （2．3）で 与え られ る ec （紛 ＝｛1 − 1／S（k）｝／Po で ある か ら、バ ー
テ ク ス 関数 も、

短波長 で sink σ ！kσ の よ うに振舞 う。 こ れ を式 （3、8．11）に代入す る と、積分が紫外発散 し

て し ま う。ラ ン ダ ム 最密 充填密 度 以外 で は、g（r）は滑 らか な関数で あ り、3   や c（k；）の

包絡線は fOTIよ りも早 く減衰する た め に 、こ の よ うな発 散は起 こ らな い 。 こ の 発散が代数

的で ある と仮定する と、その 最も単純な形 は λ（x1 ／（φ，cp
一φ）で あ ろ う。も し こ れ が正 し

けれ ば 、 式 （3．8．10）の 主要 な項は 、

　　　　　　　　　　　　　　　  呵 轣二、］　 　 ・・… 14・

となる。こ れは 、密度を変数 と した とき の VF 則 に他な らない ［861。こ の 議論は 、非常に大

雑把 であ り、あ くま で も定性的なレ ベ ル の もの で あ る。剛 体球 で の 議論 で あるため、密度
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だ けが熱力学的パ ラ メ
ー

タで ある。連続的なポテ ン シ ャ ル 系で、温度 も熱力学的 パ ラメ
ー

タ と し て入 っ て い る場合に も同 じ議論が で きるだ ろ うか。そ もそ も、極端に 単純化 した方

程式で あ る、式 （3．8．3）一（3．8．8）で 用 い られ て い るバ ー
テ ク ス λ を、式 （3，8．11）の よ うに微

視的な量 と直結 させ るこ とに、意味が ある だ ろ うか 。現時点 で こ れ らの 疑問に 答え る こ と

は で きな い が 、我 々 の 理 論は、動的 な特異点 を持 た な い 運 動方程式 と、g（r）の よ うな静的

な物理 量が組み合わ さる こ とに よ り、理想ガラ ス 転移が 起 こ る シ ナ リオ となっ て お り、極

め て 示 唆的であ る 。

　以 ．上 の よ うに 、我 々 の 方程式 が 、MCT が 持 つ 特徴 と MGT が 記述す る こ とが で きな い

ガ ラ ス 転移 の 様 々 な 特徴を、兼ね備 えて い る こ とがわか っ た、我 々 の 方程式は、非常に単

純化 された もの で あ り、こ れ が ガ ラ ス 転移の 全 て を記述 す る こ とが で きない こ とは明 らか

で あ る 。 例 えば、動的不均
．一
性や SE 則 の 破 れ 、

比 熱 の 跳び な どを直接、記述する こ とは

で きない。また、こ れ らの 方程式に波数依存性 を真面 目に入 れ て 、厳密に扱 うこ とな どは

まず不 可能 と言 っ て よい 。複雑な多体問題 を、少数の 意味がある 自由度に落 と して 、本質

を抽 出す る こ とが統 計力学 の 真骨頂だ とすれ ば、我 々 の 理論は、それ に逆行す る もの であ

る。我 々 の 理論は 、ガ ラス 転 移 にお け る本質的な物理量を抉 り出す の では な く、厳密な方

程式群 を単純化して 、数学的な骨格だけ を取 り出す こ とによ り見 え て くる もの を考察 して

い る。本質が 何処 に隠れ て い る か わか らない 無限個の 方程式群 の 解を 、2 体相関関数に投

影 した結果 だ け を議論 し て い る の だ e
い わば、ガ ラ ス 転移 の 本質の 影法師 を見 て い る と言

うこ と が 出来 よ う。

4　 モ ー ド結合理論を場 の 理 論 に 載せ る試み

　2．1．2節 で、非線形ラ ン ジ ュ バ ン 方 程 式か ら出発 して、場の 理論の 手法 を用 い て MCT を

導出 し た。 し か し、そ こ で使われ た い くつ か の 仮定 は い ずれ も、液体や コ ロ イ ド分散系に

お い て 破れ て い る。 こ れ ら の 仮定 を使わずに、真面目 に MCT を導 出 しよ うとす る と、い

くつ もの 思わ ぬ 困難に出会 うこ とに な る。MCT を場 の 理 論の 手法を用い て 導出した例 は

以前 に もあ っ た が 、相互作 用 を正 し く考慮 し なか っ た り、FDT を何 ら か の 形で 仮定す る

な ど、取 り扱 い が不完全 で あっ た ［181］。筆者は 、2．12 節で議論 し た手法 の 美 しさに触発

されて 、場 の 理論をガラ ス 転移に用 い る こ とを思 い つ い た の だ が、こ の 深 刻な困難 に直面

して、た ちまち頓挫 し て しま っ た ［182］。 し か し、最近にな っ て 、そ の
一部を克服する 可

能性が 出て きた ［183，184］。これ ら の 困難 と、そ の 克服 の 可能性 に つ い て論 じ る の が 本 章

の 目的で ある。

　MCT を場 の 理論に 載せ る こ との 意義は 、　MCT 導出の美 し さだ けにあ る の では ない 。32

節で 論 じ た よ うに 、MCT を非平衡系に 拡張 す る こ とは非 常に重要 で あ る 。 ガ ラ ス 転移 を

理解す る た め に は 、よ りガ ラ ス 転移点 に近 い 、低温側で の ダイナ ミク ス に迫 る必 要が あ る 。

しか し、シ ミ ュ レ ーシ ョ ン によ り、熱平衡系の 、低 温 にお ける長 い 緩和時間を観測す る こ
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とは難 しい 。従 っ て 、エ
ー

ジ ン グ状態あ るい は シ ア 系の よ うな、非平衡状態の ダイ ナ ミク

ス か ら、熱平衡 の 情報 を引き 出す しか な い 。そ の た め に も、ぜ ひ 非 平衡系 の MCT を定式

化 し た い と こ ろ で あ る 。3．2 節で は 、シ ア は 入 れ て み た もの の 、FDT を仮定す る な ど、杜

撰 な近似 を行 っ て お り、完全な非平衡系 の 理論 とは程遠 い も の で あ っ た 。 もう 1つ の MCT

導出 の ア プ ロ
ー

チ で あ る射影演算子法を、非平衡系に 拡張する こ とも考えられるが ［120］、

こ の 方法は物理 量 を 、 参照 系 となるア ン サ ン ブル へ 投 射す る こ とが本質で あ る ， しか し、

熱平衡分布ある い は局所平衡分布の ような簡単なア ン サ ン ブル が、エ
ージ ン グ系に存在す

る とは思 えな い
。 そ もそ も、そ の ア ン サ ン ブ ル の 情報 こ そが 、我 々 が知 りた い 物理量 な の

だ。こ れ に対 し て 、場 の 理 論に よる ア プ ロ
ー

チ で は、我々 に関 心 の ない 短 い 時間に つ い て

粗視化 を した非線形 ラ ン ジ ュ バ ン 方程式 か ら出発す る。そ し て 、そ の 解析に お い て は、系

が 熱平衡状態に ある こ とを要 請 しない た め
、 我 々 の 目的に適 っ た 理 想的な手法 で あ る と考

え られ る 。

　また我 々 は 、 3，1節で 、 ガ ラ ス 転移 を時空 間上 で の 臨界現象 と して捉 え る可 能性 に つ い

て 議論 し た。通常の 臨界現象は物理量の 空間 の情報だ けで議論が閉 じてお り、オーダーパ

ラ メータ の 汎関数 と して の 熱 関数 （自由 エ ネ ル ギ
ー

）が主要 な役 割 を果 た して きた。こ の 類

推 か ら、ガ ラ ス 転移で は 、δPk（t）δpit（0）とい っ た 2 体時問相関が オ
ー

ダ
ーパ ラ メ

ー
タと し

て の 役割を、そ し て 、時空上で定義 され る作用 積分 が 、自由エ ネル ギー
に対応 した 役割を

果たす こ とが期待 され る。作用積分に 対す る場 の 理論 の 手法は 、そ の 開発 者の名前 を取 っ

て 、Martin−Siggia−Rose の 方法 （MSR 法）と呼ばれ て い る 【185］。　 MSR 法 を用 い た ガ ラス

転移の 定式化は 、今後の ガ ラ ス 転移研究を方向付け る可能性が あ る。MCT は、　p ス ピ ン

模型 と の 等価性か ら、ガ ラ ス の 平均 場理 論 と呼ばれ て い る が 、MSR 法 を用 い て
、
　 MCT が

文宇 通 りの 平均 場理 論で あ る こ とを示す こ と は 可能で あろ うか 。 そ し て それ を拡 張 して 、

時空間の 高次 の 揺 らぎを取 り入れる こ とは 可能であろ うか。

　 こ の よ うな疑 問 に答 え るため に も、まず 平衡系で の MCT で ある式 （2．1）一（2．6）を 、　MSR

法 を用 い て 、きち ん と導出 し て お か な くて は ならない。 し か し、それは 未だ に で きて い な

い。MCT を場 の 理 論 に載せ るた め の 困 難 は、大 き く分 け て 以 下 の 3 つ が あ る 。

（1）まず、最も大きな困難は 、FDT を保存する とい う拘束 条件 の も と で 、ダイ ア グラ ム

　　 展 開 をす る こ とに あ る．ラ ン ダ ム カ が 熱平衡 系 の 性 質を 持 っ て い れ ば 、出 発 点 と な

　　 る非線形 ラ ン ジ ュ バ ン 方程式 は、FDT を満た して い るはず で ある 。 即ち、系 の 相 関

　　 関数 と応答関数は 等価で ある。 とこ ろが、相関関数 と応答 関数 （プ ロ パ ゲ ータ）を対

　　 等に扱 う MSR 法 にお ける、ダイア グラ ム 展 開 の 各 段階で 、　 FDT が 成立す る か 否 か

　　 は 自明で はな い 。

（2）最終的に導出され る平衡系の MCT に は、記憶関数に波数積分が あるが、その積分が

　　 特異的な振舞 い をす る こ とは な い e しか し、相関関数とプ ロ パ ゲ
ー

タ に対す る連立

　　 した MCT 方程式におい て は、い くつ か の 記憶関数が 、紫外発 散を して い る よ うに 見

　　 え る。FDT を使 っ て プ ロ パ ゲータ を消去 し、相 関関数 だ け で 閉 じた MCT を導 出す
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る際に 、微妙なバ ラ ン ス に よ り こ れ ら の 紫外発 散が キ ャ ン セ ル し て い る よ うだ。 こ

の 非物 理 的な紫 外発 散 の 起源 は何 か 。

（3）ガ ラ ス 転移で は 、密度場が 重要な遅 い 変数で あ る 。 と こ ろが 、密度場だ けで 閉 じ た ラ

　　 ン ジ ュ バ ン 方程式 か ら出発 して も、正 しい MCT 方程式が 得 られ な い
。

以 下 の 節で 、こ れ ら の 困 難が ど の よ うに 現れ る の か 、そ し て 、それ らは どの よ うに 克服 さ

れ る可能性 が あ る の か に つ い て 詳 しく説 明す る 。

　まず 、 我 々 が出発 点 とする非線形 ラ ン ジ ュ バ ン 方程式 の 構 造を次節 で 紹 介す る 。 4．2 節

で は 、MSR の標準的な手法を纏 め て お く。4．3節 で 、　 FDT との整合性 を保ちなが ら MCT

を導出で き る場合、そ してで きな場 合 につ い て、詳説する 。 最後 に、Biroliらや 金一
川 崎

に よ っ て 齎 された、新 しい アイデア を紹介 し、それが今後、平衡系の MCT の決定版 とな

る可能性 に つ い て検討す る 。

4ユ　 ラ ン ジ ュ バ ン方 程式の 構造 と種類

　 次節以降 の 準備 として 、こ の 節で はま ず、熱平 衡系 にお け る非線形 ラ ン ジ ュ バ ン 方程 式

の
一

般的 な構造を調 べ て お こ う。 熱平衡状態に お け る確率過程 を記述す る ラ ン ジ ュ バ ン 方

程式は 、
一

般 に

　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 ∂5　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　 ∂5　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　∂s

　　　　　　　　　轟 ＝ 磁 ・

砺
＋ Li

・

砺
＋ f‘≡ Ki

・

砺
＋ fi　 　 （4・1・1）

と書 く こ とが で きる。m （の＝｛＝i（t）｝は密度な どの 物理 量 で あ る。添え宇は 空間も含む全 て

の 自由度 を表 し
、 繰 り返 す記 号 にっ い ては和 を取 る もの とす る eS は全 系の エ ン トロ ピー

、

∂S／∂Ma は 、系を熱平衡 へ と駆動する熱力学的力で あ る。また、　Kij ≡ Mij ＋ Lijは 輸送係

数で あ る。Mi
α ∂s！ex α は 可逆項 を表 す 。

こ の 項 は散逸 には寄与 しな い の で、　Mij ＝− Mj・i

を満 た さな けれ ばな らな い 。 Liα ∂s1∂Xa は不 可逆項 を表 し、　 Lり
がオ ン サガ

ー
係数で ある d

最後に、ラ ン ダム カ fi　（x ，　t）は、熱平衡状態 へ の 緩和 を保証 するために、

　　　　　　　　　〈f‘（αろ t）fj’（cl
）
t

’

）〉、，ω 。 、，

− 2k・L ・s（・ ）δ（オーの 　 　 　 （4… 2）

を満 たす 。 オ ン サ ガ
ー

係 数 自身が 場 の 変tw　x の 関数 で あ る場 合 には 、こ の よ うに ラ ン ダ

ム カ の 性質が m に 依存す る、即 ち 、mllltiplicative 　nolse とな る。 こ こ で 、〈
…

＞x （t）　． x
は 、

x （t）＝＝・x に 固定 して ア ン サ ン ブル 平均を取る こ とを意味す る 。

一
方 、応答 関数 x承オ）は 、

外 場 F を系 に加 えた時の 応答 と して、

　　　　　　　　　　　　〈・ ・（・）〉・ 一 々幅 （t − t
’

）・・ （・
’

）　　 （4・1・・）

で 定 義 され る 。 〈… ＞F は 、外場 が あ る状 態で の 平均 を表 す．系が 熱平衡に あれ ば、FDT

は 、相関 関数 （］ij（t）
＝〈Xi （t）Xj （0）〉に 対 し て 、

　　　　　　　　　　　　　　翩
一一纛

d
豊

（t）

　 　 團
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と書か れ る。

　こ こ で 、式 （4．1の を、皿 ＝〈x ＞＋ δx と展 開 し て 、tixに 対する 非線形ラ ン ジ ュ バ ン 方程

式 と して書き下そ う。 そ の た めに 、輸送係X を 醐 舮 κ穿
）
＋ 蹴 幅 ＋ …

、
エ ン ト

・ ピーを s − s・ ＋ Ω騒 。
δ・β／2！＋ Ω認．

δ・ 。 δ・幽 13！＋ … の よ うに殿 する・・ れを

式 （4．1．1）に代 入 して 、非線形の 最低次まで を考え る と、

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 正

　　　　　　　　　　　　 i・　
＝：　J… Xa ＋ 詳 ・ fiX・ XB ＋ fi

を得 る．こ こ で 、μザ κ馳 騨ま臠 ・係数

　　　　　　　脇 一 囎 喋 ＋ 鴫 蠏 ＋ 壗！、瑠 ≡ 梅 ＋ 毎

（4．1．5）

（4．1．6）

が バ ーテ ク ス 関数 で あ る。こ こ で 、扱い や す い よ うに ソijk
＝ソ凋

の よ うに 、バ ー
テ ク ス

を対称化 し て お い た 。Mijk と Li．jkは それぞれ 、　K 晒
の うち、鉱 ゴ と Lij に 由来す る項 を

表す。式 （4，L5）が 、次節以 降で 我 々 が扱 う、非線形 ラ ン ジ ュ バ ン 方程式で あ る。

　さて、Deker ら に よ る と、式 （4．1．1）で 表 され る 、熱平衡系 の 非線形 ラ ン ジ ュ バ ン 方程

式 に お い て 、FDT を保存す る とい う拘束条件 の もと で 、ダイ ア グ ラ ム 展開をす る こ とが

で きるの は ごく限 られ た場合で ある ［54，
186］。彼 らは 、そ の よ うな展開が で きるか否か に

よ っ て 、非線形 ラ ン ジ ュ バ ン 方程式 を 3 つ の グル
ープに 分けた 1186］。それ ら の グ ル ープ

を筆者流 に
一般化 する と、以 下 の よ うに な る。

（Class　I）非線形性 が エ ン トロ ピー
に の み 由来する場合。輸送係数 Kiゴは x に依 らな い 定

数で ある。従っ て 、ラ ン ダ ム カも additive 型 とな る。

（α ass ・・）エ ン ト・ ピー
は ガ ウス 型、つ ま り 2 嬬 式 で 書ける場合．Ωll！− ・で あ り、非

線形性は 、輸送係数 瓦 ゴ儲）の x 依存性 に 由来す る 。 特 に オ ン サ ガー係数 五承記 ）が x に 依

存す る場合 は 、 ラ ン ダム カ が multiphcative となる の で 、注意が 必 要 とな る 。

（Class　III）エ ン トロ ピーが 2 次形式 で もな く、また Ki
ゴ（m ）も x に依存す る場合。最 も

一
般 的な場合で あ る 。

（Class　I）と （Class　II）に つ い て は、4．3 節で 説 明す る よ うに、　FDT を満 たすように ダイア

グラム 展 開 が可能で あるが、（Class　III）の 場合にはそれが で きな い 。 以下に示す通 り、 我 々

が扱い た い 式 は 、ま さ に （Class　III）に属す る の で あ る。

　まず、我 々 に興味が ある過冷却系 に お け る非線形 ラ ン ジ ュ バ ン方程 式 を、式 （4．1．1）の

形式に書 き換え て みよ う。こ こ では 、コ ロ イ ド分散系 を例 に考える、我 々 の 出発点は、式

（2．1．16）で 与え られ る、密度場に対する非線形ラ ン ジ ュ バ ン 方 程式 で あ る 。 液体 の 場合に

は 、密度場 に 加 え て運動 量場も必 要で あ るが 、全 く同様 の 議論が 可能で あ る。問題 を簡単

に す るた め に、式 （2．1．16）に お い て 、相互 作用 は 式 （2．1．40）の よ うに 近似 す る こ とに する。

こ の 近似 の 妥当性に つ い て は 、文 献 ［72，
73］な どで 詳 し く論 じ られ て い るが 、そ れ 自身微

妙な問題 であ る の で 、こ こ で は 立ち入 らない 。式 （2．1．16）は、

　　　　　　　　　　
∂ρ

昜
オL μ 醜 ・δ幕）

＋ fp・r ・・） 　 　 （・・1・7・
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と書 くこ とがで きる。 こ こ で 、

　　　　　　　　　　　L
，（。）。（．

’
）
− kB

− 1D
▽ ・▽

’

ρ（・ ，　t）δ（卜 ・
’

）　 　 　 （4・1・8）

は オ ン サガー係数で ある。S は全系の エ ン ト卩 ピー
で、　 Ramakrishnan −Yussouff型の 密度

の 汎関数

s − k・ ｛
−f・・　・・r ）［1・ ｛・（・）ノ・・｝一・］・ 1何 醐 1・ 一

・

’1）・・（r … （rf・｝・4・1・・

で 与 え られ る 。 ラ ン ダム カ fp（r ，　t）は、式 （2．1．17）に示 した よ うに 、（fρ （r ，t）fp（r
ノ

，tt）〉＝

2kBL
ρ（r）ρ〔r

、

）
δ（t − t’

）を満たす。

　さ て 、こ の 方程式 が、上 の （Class　III）に属す る こ とは 、以 下 の よ うに示 す こ とが で き

る。式 （4．1．7）の 各項 の 係数 を、波数 表 示 で 書き 下 し て み よ う。 式 （4．L7 ）に は 可 逆項 が な

い か ら、ル f躰 ＝0 で あ る。オ ン サ ガ ー
係 数 を展 開する と、そ の 係数は式 （4．1．8）よ り、

・鰻ぺ 虚・・… 02V・k，− k… 脳 紳
一一
鳶D ・k ・k ’

・・＋ k・，…

と書く こ とが で き る。 エ ン トロ ピーは 、式 （4．1．9）か ら、3 次 ま で の 係数が

　　　喫 广
，。搬）。

・k，−k ・・ 駄 解
一鑷 ・・＋k ，

・・…n

で ある 。 従 っ て 式 （4⊥ 5）の 係 数は 、

　　　　幅
一一

鋪・k．・・

｛L ，。p 、
，，．

，，
． V

，。P 。
，，、

，，
． 争＿ ＿

（4．1．10）

（4」．11）

（4，1．／2）

となる 。 こ れ は 、 ま さに式 （2．1，42）に他 な らない 。こ こ で、得 られた非線形 ラ ン ジ ュ バ ン

方程式に は、3 次以上 の 高次の 寄与 が 存在 しな い 点 に注意 して 欲 しい 。
エ ン トロ ピー

には 、

理想気体 の 項 ρ（r ）ln｛ρ（r）／ρo｝があ る の で、δρで展開 したときに、4 次以上の 高次の項が

無限 に存在 す るが、こ れ らはオ ン サ ガ
ー

係 数 と掛 け合 わせ た とき に、全て キ ャ ン セ ル し て

し ま うの で 寄与 しない の で ある。以 上 の 議論で 明 らか なよ うに 、オ ン サガ
ー

係数 とエ ン ト

ロ ピー
の 非 線形性 の 両方 が存在す る こ とに よ り初め て 、コ ロ イ ド分散系の ラ ン ジ ュ バ ン 方

程式である式 （2．1．16）、また は （4．1．7）が得 られ る の で ある。液体に っ い て も事情は 全 く同

じで ある。

　こ れ ら、（Class　1）一（Class　III）の 非線 形 ラ ン ジ ュ バ ン 方程式に対す る、ダイ ア グ ラ ム 展

開 と FDT との 関係 に っ い て 論 じる前 に 、次節 で 、まず そ の 道具 で ある MSR の 方法 を紹

介す る。

4．2MSR の 方法

　MSR 法 とは、標 準的な場 の 理 論 の 手法 をダイナ ミク ス へ 拡張 した も の で あ る が 、そ こ

で 中心的な役割を果たすの は 、経路確率分布関数 と作用積分で ある。静的な場 の 理論 とダ
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イナ ミ ク ス の MSR 法 の 大 きな相違 は、2．1．2 節で も議論 した よ うに 、ダイ ナ ミク ス の 場合

に は 2 点相関に 2 種類 ある こ とで あ る。1 つ は、C （tl − t2）＝ 〈x （ti）x （t2）〉で表 され る相

開関数、も う 1 つ は 、G （ti − 　t2）＝ 〈∂x （tl）！∂∫（t2）〉で 表 され るラ ン ダム カ f（t）に対す る

系 の 応答関数 （プ ロ パ ゲー
タ）で ある n 特に、ラ ン ダ ム カ が 白色ガ ウス 型ノ イ ズ の 場合 は、

プ ロ パ ゲ
ー

タは、〈x （tl）∫（t2）〉と書 くこ と もで きる。 こ の 2種類 の 相 関関数を同格 に扱 う

た めには 、 x （古）に 共役 な 補助場 を導入す る こ とが 自然 な方法 である。ラ ン ダム カの経路確

率分布関数 を、Pf［｛∫｝1と し よ う。ラ ン ダム カの性質は既知 として い るか ら、　 Pf［｛f｝1も

特定 で きる。こ れ か ら、我 々 が知 りた い m （t）に対する経路確率分布関数　P
．
　［｛m ｝1を計算す

る た め に は 、∫か ら x へ の 変数 の 変換 を行 えば よ い 。∫と x は非 線形 ラ ン ジ ュ バ ン 方程

式 （式 （4．1．5））で 関係付 け られ て お り、 こ れ を Pidi − A （x ）一∫ ＝ ・O と書 く こ とに す る。

Ai（m ）は 、式 （4．L5 ）の 右辺 の 最初 の 2 項で あ る、する と こ の 変数変換 は 、

　　　　　　　　　　　　P ・ ［｛・ ｝1一 例 塞1・（P）Pf［｛f｝］　 　 （4… 1）

とな る ［69］。 こ こ で 、 1∂p／∂xl は変数 変換で現れ るヤ コ ビ ア ン で あ る。式 〔4．2．1）の 右辺 の

デ ル タ関数 を フ ーリエ 表示 にす る と、適当な虚数 念を用 い て 、

　　Px［｛・｝1ψ ・飼 舞 ・［無
・P］Pf［｛’｝亅・ か・ P ・｛嚠 （・・2…

と書け る。こ こ で 翠場 した 企 が、x の 補助場で あ る。1）

［｛x ，
2｝】は、2 つ の 場 ｛亀 企｝の 経

路確率分布関数で 、

・［圃 ］一・ xp ［飾 ・・…
− A ・ ）

− 1… 蛔 ｝］〈exp ［f・・　… f］〉… 2…

で 与え られ る．指数 の 肩 に 現れた 一divA ／2 が、ヤ コ ビ ア ン か らの 寄与 で あ る 。 最後 の ラ

ン ダム カ の 平均は 、 式 （4．L2）を用 い て厳密に計算で きて、最終的な結果は

膕 ］− exp 「fdt｛一・…
− A （軸 醐 ・・一

畷 ・ ・｝］（4．，．、）

　　　　　　 ＝ exp ［S ［｛x ，念｝］1

とな る 。 ラ ン ダム カ は
一・

般 的 に multiplicative と した た めに、 こ こ で行 っ た操作は若干複

雑で あるが 、ラ ン ダ ム カ の 性質 を lto型 と解釈すれ ば可能 で あ る 【187】。 こ れ が MSR 法 の

出発 点 となる経路確率分布 関数であ り、指数の 肩 に乗 っ た 量が作用積分 で ある 。 密度場に

対 す る式 （4．1．7）に対 して 、具 体的 に作用積分を書き下す と、

　　　　　　・［｛P ・P｝］一珂 一P｛・・器・ ・

（・▽籌）｝・器・（・P）
2

］ （・・2・・）

とな る 。 式 （4．2．4）は 、 非線形項 がな けれ ば x と diか ら成る 2次形式で あ る。こ れ を参照系

と し て 高次の 非線形項を、通常 の 場 の 理 論 と同様な 方法で 取 り扱 う こ とが で き る 。 ．先 に、

ダイナ ミク ス に対す るダイア グラム 展 開には、C （tl　一　t2）の 他に 、プ ロ パ ゲータ G （tl − t2）
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が 必 要に な ると書 い た が
、

こ れ は 、P ［｛コじ
，
金｝］の 定義か ら 、

　 G （t1　
一

　t2）＝ 〈M （tl）金（t2））と書

くこ とが で きる。補助場 を導入 し、ス ピ ノール X ＝｛M ，
th｝を用い る こ とに よ っ て 、　 C （t）

と G （t）を同格に扱 う こ とがで きる よ うにな っ た の で あ る。 こ こ ま で 来れ ば 、 あ とは場 の

理 論の標準的な手続 きを踏襲すれば よ い。まず母関数 と し て

呵 ｛・｝1・ ・〈呵み・ξ・x ］〉 （4．2．6）

を定義する 。 こ こ で ξは X に働 く外 場 であ り、計算の 最後で ゼ ロ にす るもの とす る 。 exp
＋

は時間順序化 され た指数 を表 し、時間が新 し い変数が常に 左 に来 るもの とする。また W ［｛ξ｝亅

を ル ジャ ン ドル 変換 し、

　　　　　　　　　　　　　r［｛＜＜X ）〉｝］＝ W ［｛ξ｝］一ξ
・＜＜X ＞）　　　　　　　　　　　　　　（4，2．7）

に よ りバ ー
テ ク ス 関数の 母 関数 を定義する。 こ こ で 、＜＜… 》は外場 ξがある系で の 平均を

表す 。 こ れ か ら 、 任意 の モ
ー

メ ン ト9ξ（1，

…
，吻 ＝＜＜X （1）… X （n ）＞＞は 、 母関数 を用 い て

　　　　　　　　　　　　　9・（
　　　　　　　　　　　δ

nw

［｛ξ｝］1
，

…　 ，
n ）＝

　　　　　　　　　δξ（1）…　δξ（n） 　 　 （… 8）

と書ける。こ こ で 、引数で ある整数は 、1 ＝ （i，
t

，
±）な どを表す。　 iは 場の 自由度、　 t は 時

間、そ して ± は ス ピ ノ
ー

ル の 成分 を表 し、ス ピ ノ
ー

ル に つ い ては X （＋）＝x 、X （
一
）＝金

の よ うに 定義 した。こ の 方法で 1次の モ
ーメ ン ト＜＜X （1）》に 対 し て 具体的な計算を行 うと、

SChwinger方程式、

蝣
1
（1，・）＜＜・ （・）》一 ξ（1）・ C （・）・ 訴（・， ・，・）｛＜＜・ （！）・ （2）》・ ＜＜X （・）〉＞＜＜・ （2））〉｝（・・2・9）

を得 る。 こ こ で、C （1）＝ （V α ai ，
O）は今後 の 議 論 に影響 しな い 定数 であ る 。 90（1，

2）は 、裸

の プ ロ パ ゲ
ー

タ で 、その逆数は

　　　　　　　　　　　　・・
’

（1，
2）＝iσ （1，

2）島… （1，
・）　 　 （・2 ・1・）

で 与 え られ る。72（1，2）は 、

　　　　　　　　　　幽 一 （
0　 　 − tlt

一
μ

一2kBL （°））・・圃 　 ・一 ・

で 定義 され る対称行列 、iσ（1，
2）は、

　　　　　　　　　　　　i・ ・1・
・）　＝ ＝ （96

’

）・岡 　 　（… 2）

で ある。裸の バ ーテ ク ス 関ta　73（1，
2

，
3）は 、添 え字の 全て の 入 れ替 え に 不変 に なる よ うに

な っ て い て 、そ の うちゼ ロ で な い 成 分は 、

　　　　｛
　　　　　ty3（i1，tl厂 ；i2，t2，＋；i3，t3，＋）＝ Vi

、i、i、δ（t一 t2）δ（t一 t3）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （42 ．13）

　　　　　7・（i1，t1，

一
・i2，t・，− li・ ，

t・、＋）− 2k・ L！l！，，
、，
δ（t一 t・）δ（t一 t・）
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一

と、これ らの 添え字を交換 した成分で ある。2体相関関数 G（1，
2）≡ 9ξ＝o（1，2）＝ （X （1）X （2）〉

を計算するた め には 、式 （4．2．9）を く＜X （2）〉）で微分 し、そ の 後、外場 を ゼ ロ にすれ ばよい 。

こ れ を行 っ た結果は、

　　　　　　　　　　　　　9
− 1

（1，
2）− 9δ

1
（1，

2）一Σ（1，
2）　 　 　 　 （4．2．14）

となる。 こ こ で、Σ（1，2）は場 の 理論 で言 うと こ ろ の 自己エ ネル ギ
ー

で

　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　1
　　　　　　　　　　

Σ（1 ・
2）＝i73（1・1・2）9（1，3）9（2，4）「・（2劃 　 　 　（4・2・15）

と書ける．

　　　　　　　　　　　　　 δr ［（〈X ）〉］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 δΣ（1，2）
　　　r3（1 ，

2
，
3）＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ＝ 73（1，

2
，
3）十　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （4．2．16）

　　　　　　　　　δ＜＜X （1）〉）δ＜＜X （2）＞〉δ＜＜X （3）＞＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　δ＜＜X （3）》

は 非線形項 が繰 り 込 まれ たバ ーテ ク ス 関数で ある。 こ の バ ー
テ ク ス 関 数を最低 次 の 項

73〔1，
2

，
3）で 近似 し た の が MCT で 、自己 エ ネ ル ギーは

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　1

　　　　　　　　　　
Σ（1・2）  ツ・（1・1・2）9（1・3）G（2・蛎 （2・3・4）　 　 （4・2・17）

とな る 。 こ の 自己 エ ネル ギ
ー

は 、MCT で 言 うと こ ろ の 記憶関数 で あ る。これをダイ ア グ

ラ ム で 書 くと、式 （2．1．29）の 形 をして い る。MCT が 「バ ー
テ ク ス 補正 無 しの 1ル

ー
プ近

似」 と呼 ばれ る所 以 で あ る 。

一
連 の 式 を も う少 し具 体的な形 で 書 い て み よ う。 9（1，

2）や

Σ（1，2）｝よ

　　　　　　　　… ，… 儲 ） ・（1・
2）≡ 　（　】SG　　莠き） ・− 8・

と書 く こ とがで きる ・ こ こ で ・因果 律 G ω 一 〇 （t ＜ 0）を用 い た。
“

†
”

は 4ゴ（
t 一

の 一

A］i（t
’− t）で 表 され る全 て の 添え字に対する エ ル ミー ト共役で ある。t ＞ 0に 対 し て 、　C （t）

と G （t）に対す る具体的 な方程 式は、式 （4．2．10）
一
（4．2．14）を用 い て 、

｛1毳lll：灘 彊凱臨 ∵
加 一t

’IGL’lt
’

）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （4．2ユ 9）

と書 くこ とがで きる。 二 こ で、記憶関数 は

　　　　ΣG 、i”（・）一 恥 G
。 ・（t）・・。（t）レ・。、

＋ k・ v・。 β
G

。 ・（・）G ・。（t）L効IJ

　　　｛・c ，i、・・
一詠翻 幗 巧加 ・ ・槞 脇 ．脚 ・Llli2

μ

（4’2’ ）

で 与え られ る．式 （4・2・20）の 喋 蛤 む項｝ま、ラ ン ダ ム カが m ・ltipli・a・i・・ で あ る ・ と に

由来す る。式 （4．2．20）に お い て 、2 種類 の 記憶関数が 登場 した
。 それ らの

、 記億関数 の 時間

積分の 下限が t＝− oo で あ るこ とに は注意を要する。これは 、系が熱平衡状態に ある こ と

を、まだ積極的に使 っ て い ない こ とに起 因す る 。 逆 に言 えば 、 式 （4．2，／9）一（4．2．2G）は、
一
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般化 された MCT と も言 うこ とが で きて 、例えば 出発点 となっ た 非線形ラ ン ジ ュ バ ン方程

式に 、シ ア 流 に よる対 流項 を付 け加 えて も同様 な方程 式が 導出 で き る 。 対流項 の 寄与 は、

μij に入 っ て くる。

　系が熱平衡状態に あれ ば、FDT を用 い て G （t）を消 去 し、　 C （t）だけ の 方程 式 で 閉 じさ

せ る こ とが で きる、とい うの が 2．1．2 節で 議論 した こ とで あ る。 と こ ろが 、それ は
一

般的

に は不可能で ある。G （t）は ラ ン ダム カに 対す る系 の 応答関数で あ っ て 、外 場 に 対す る応

答関数 で は な い か らで あ る。系 に 、x に 共役な外 ta　F （t）が 印加 され る と、エ ン トロ ピー

は SF ； S ＋ x ・F ／T とな るで あろ う。
こ れ に対 す る系 の 応 答関 数 は、作用積分を用 い て

容易に 計算で きて 、

・ ・（t）一ナ〈x・（・）・・ （・）K ・， （x （・））〉一 ；〈噛 （・）〉鳰
1
・i〈聯 。 （・）x ・（・）〉・E｝1β

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （4．2．21）

とな る。二 の 最後の 項 は 、輸送係数 瓦 」
が x 依存性 を持 っ こ と に 由来 し て い る 。

こ こ で

登場 した 3 体相関関数 纏 ω転 （t
’

）x β（t
’

）〉は、式 （42 ．17）の 導出 と同 じ手法で計算す る こ

と が で きる 。
バ ー

テ ク ス 補正 を無 視 して 1ル
ー

プま で 計算す る と 、 （X （1）X （2）X （3）＞N

9（1，エ）9（2，2）9（3，3）ty3（⊥，2，3）で あ るか ら、応 答 関数に対す る MCT 方程式 は

網 一歩・覊
）
・ 辮 ・1 砺 圓 脇 ・鵬 … 1鴎 1μ ・4… 22）

とな る 。 こ れま で の 論文で は 、こ の 式 の 第 1 項 T
− iG

（t）・K （o）が応答関数 と呼ばれ て い

たが、これ は不 適 当で ある ［1861。 プ ロ パ ゲー
タ と応 答関数が （係数 を除い て ）

一
致す る の

は、輸送係瓢 、
が定数 即 ち袴ユ！− ・暢 合だ けで ある．

4．3　 モ ー ド結合理論 と揺動 散逸定理

　前節で 導出 した 一般化 し た MCT に お い て
、　Cij（t）を消 去 で きる の は 、 （Class　I）と（Class

II）の 2 つ の 場合だ け で あ る。（Class　I）の 場合 に は 、応答関数 鞠 （t）に 、非線形項で あ る、

式 （4．2．22）の 右 辺第 2項 が 無い の で 、自動 的 に FDT が満 た され て い る こ とを容 易 に証 明

す る こ とが で きる。こ の ときに は、式 （42 ．19）の 2 つ の 式は等価 となる。2．L2 節で行 っ た

MCT の 導出 は、ま さに こ の （Class　I）の 場合 に対応 して い た の である。

　で は （Class　II）の 場合は ど うだ ろ うか。こ れ は エ ン トロ ピ
ー

が 2 次形式 で 書け る 、つ ま

り m の 平衡分布が ガ ウス 型 で ある場合で ある。 こ の とき、x の 平衡揺 らぎ C （t ＝ 0）とエ

ン トロ ピ ー
の 間には 、Cij（0）＝ − kB［Ω（2）］ガの 関係 が成立す る。実 は 、（Class　II）の 場合

に 限 っ て 、C （のと G （t）の 間 に は 単純 な関係 式、

G （t）＝　e（t）C （t）・C
−1

（0） （4．3．1）

が成立 する こ とを証明 で きる。θ（t）は ス テ ッ プ 関数 で あ る。式 （4．3．1）は、Deker らが Lijが

定数で あ る 場 合、つ ま り輸送係数　M ，」
に の み x 依存性 が あ る 場合に つ い て 証明 した ［186］，
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我 ・ は試 （4．3．・）は、ラ ン ダム カカ・ m ・ ltipli・・ti・ ・、即 ち L9 レ ・の 場合で も成立す る こ

とを証明 した 【182］。そ の 証 明は以下 の 通 りで ある。まず 、式 （4．3．1）の 両辺 の 時 間微分 を

取 り、式 （42．19）の 1行 目 の 方程式を用 い る と、

　　　　　　　咢一・ ＋ μ
・… （t）｛… C ・ … G ・

｝
・σ

1
（・）　 （・・… ）

となる。こ こ で 、A   B ＝ 儡 dε
’ Ai

α （t　一　tl）Ba ゴ（t
「

）とい う記 号 を導入 し た。Σ｝G   C ・

C
冖−1

（0）の 中で Mijk を含む 項は、式 （4．3，1）を使 っ て整理 で き る 。 例 えば t’

≦ 0 の 場合に

注 目す る と、 以下の よ うに 書 くこ とが で きる。

　　脇 ・（・）C・．（噛 画 （t・）：＝一評。β砺 軸 。（・ ）M ・ ・，，・t，（t’） （・・3・3）

こ こ で ・ − t − t’ で あ る ． 式 （4．3．3）の 変形 にお い て
、 螺 と M 、jk の 間に成立 す る 、 以 下

の 恒等式を用い た。

　　　　　　　　　　Ω駟 。 、・ ＋ Ω鑁塩 ＋ Ω耀廻 。 ・、
一・ 　 　 　 （4，3．4）

こ の式は、可逆項が エ ン トロ ピー生成に寄与 しない とい う性質か ら、ただちに導かれる ［64］。

一方、Σσ   C ・C
− 1

（0）の うち、オ ン サ ガ
ー

係 数 を含む項 は

　　　｛… （・）Cfi。（・ ）・・．1・　＋・k… λ（・ ）・・。（・鴫 、｝… （t
’

）

　　　　　　一 ｛一・iC・・
。 ・（・ ）・・。（・ ）L £？，μ 一1・ 。 ・（・ ）・・。噛 。｝（　・1，・tl・

（4’3’5）

の よ うに 整理 され る。式 （4．3．3）と （4．3．5）の 和は、式 （4．3．2）の Σ σ XG †・C
−1
（0）とキ ャ

ン セ ル す る 。 同様 に、t
’

≧ 0 の 揚合には 、ΣG   C ・C
−1

（O）は ΣG   G † と書 く こ とがで

きる。故に 、式 （4．3．2）は、式 （4．2．19）にお ける G （t）に 対す る方程式 と等価 とな る。つ ま

り、式 （4．3．1）が証 明 され た、

　同 じ方 法で FDT も証明す る こ とが で きる。式 （4．3．1）の 時 間微分を と り、式 （42 ，19）に

お け る G （t）に対す る方 程式 を代入 す る と、

　　　　　　
d

薯警
）

一 一・・G ・・）… K ・… ρ… 畍 Σ・ ・tt・
・・ … 　 （4・… ）

を得 る。 こ の 表 式にお い て Σ・ （t）・C （・）は試 （4．3．・）と 畷！の 反対 称性 を用 い て 、

　　　　　　　　｛Σ ・（t）・C （・）｝、j．
一一k・・）・i。fiC。λ（の（襯 K 美｝1μ 　 　 （4・3・7）

と書 くこ とが で きる、従 っ て 、式 （4．3．6）の 右辺 は、式 （4．2．22）にお ける 請 BT 淘 （t）と等

くな る 。 こ れ は FDT に他 な らな い
。

　最後に C （t）に対する閉 じた方程式 を導 こ う。先と同様に、t’

≦ 0 の 場合、Σ σ   G † は

Σ G   C と打ち消 しあ う。一方、t’

≧ 0 の 揚 合 の Σσ （t）は

　　　　　　・・，・j（t）一 一評。 β・
。 ・（t）・C・”（t）（・

一・L ）。 、。傷
1
（・）… M ・、（t） （・・… ）
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と書け るか ら、
d

亀
ω 一

・轟 ・）・ ∠厩 ・t − ・・嚠 （4．3，9）

を得 る p こ れ が （Class　II）の 場 合 の MCT で あ る。以 上 の 導出で 、式 （4．3．8）の ヴァ
ーテ ク

ス 関数に、multiplicative ノ イ ズ に由来す る 一2L が 存 在す る こ とは本質的で あ る 。
こ れ を

無視す る と、記 憶関 数の 符号 が
一

部分、逆にな っ て しま う。

　（Class　II）で の 、　FDT の 成立 と式 （4．3．9）の 導出 の 絶妙 さを見 る と 、 （Class　II）よ り 般

的な （Class　III）に対 し て 、式 （4．2．19）が
一

般に FDT を満た さない こ とは容易に想像で き

るだ ろ う。式 （4．2．21）か ら明 らか なよ うに、応答関数が 3体相関関数 を含むか らで ある 。

こ の ため に 、相関関数 C （t）に 対す る ダイア グ ラ ム 展開 と応答関数 X （t）に対す るそれ が、

展 開の 各段階で 閉 じ て い な い の で あ る。（ClaLgs　II）は それ が で き る唯
一

の 例外 な の だ。

　不 幸な こ とに 、 我 々 が 興 味を持 っ て い る式 （4．1．7）は 、（Class　III）に 属す る 。 そ の 理 由

は 、オ ン サガ
ー

係数が ρに依存する （ノ イ ズ が multiplicative で あ る）こ と と、式 （4．1．9）の

エ ン トロ ピー
に、理 想気体の 項 ρ（r）ln｛ρ（r）／ρo｝が ある か らで あっ た。そ こ で 、式 （4．1．7）

を （Class　II）で 近 似す る こ とはで きな い だ ろ うか。密度も含む 流体力学変数の 熱平衡揺 ら

ぎは、長波長の 極限で は ガ ウ ス 型 となる。実は、か な り波長 が短 い 、分子 間距離程度 の

微視的 な ス ケ
ー

ル に お い て も、密度揺 らぎは ほ とん どガウ ス 的で ある こ とが知 られて い

る （1881。な らば、エ ン トロ ピーを s　FS　So − kB　fdk｝δPk　1212NS（k）の よ うに近 似 して も

よ さそ うな も の で あ る 。 しか しそれ は許 され ない 。こ の ガ ウス 近似 を行 っ て 、式 （4．1．11）

で 、Ω雋〜ρk ，pkr，

＝＝　O と し、式 （4．1．7）を （Class　II）に属す るとみ な して、素直に式 （4．3．9）を

書 き下す と、

∂Fl

争
孟）一 鰭｛・网

一距ガ雌 ・− t’

）・M ｝ （4．3．10）

となる。記憶関数は、

蜘 一 鍋 翻翻・ll翻 ｝
2

・ ・・ … （1・ 一
・1・ ・） （4．3．11）

で ある 。 こ れ と本来 の MCT 方程 式 であ る式 （2．6）を見 比 べ る と、2 っ の 大きな相違点があ

る。一
つ は、式 （4．3．10）の 最後 の F 佛，

t）の 項に時間微分がな い 点 、もう
一・

つ は、式 （4．3．11）

に お け る ヴァ
ー

テ ク ス 関数 の 形 で あ る ， 前者は 、overdamp して しま っ た方程式 を鍬発点

と して い る場 合に常に つ い て まわ る、記憶関数 の 過少 見積 り の 問題 で あ る。こ れ は、変数

とし て 運動量 も考慮に入れて 、underdamp の 方程式 か ら出 発す る か 、あ る い は 射影 演算

子 法を用 い る場 合で あれ ば、既 約 射影演算子 ［189］を導入す る こ とに よ り避 け る こ とが で

きる 。 後者の 問題 は深刻 で あ る。
バ ー

テ ク ス 関数は粒 子 の 2体衝突を実効相互作用 c  で

表現 した も の で あ るが 、式 （4．3．11）で は、c   の 代わ りに 一11poS （k）＝c 
一1／ρo が現

れ て い る。す る と、バ ー
テ ク ス が短 波長 の 極限 で もゼ ロ にな らない た め に 、式 （4．3．11）の

波数積分は紫外発散 し て し ま う。こ れ は 、密度揺 らぎ の 高次 の 項 を正 しく取 り入れ なか っ
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一

た こ とが原因で ある。以上 の よ うな問題 は 、長波長 の 揺 らぎが重要 で ある、通常 の 臨界現

象で は現れ なか っ た もの で あ る。微視的な長 さをま と もに 扱わな くて は い けな い ガ ラ ス 転

移 な らで は の 微妙で 重 要な問題 で あ り、注 意深 い 理 論の 取 り扱 い が 必 要で あ る 。

　最後 に、式 （4．1．7）に 対 して、FDT を満た して い な い MCT である式 （4．2．19）を、　C （t）

と G （t）を連 立 させ た ま ま で 書 き下 して お こ う。 式 （4．1．10）一（4．1．11）を 、 式 （4．2．19）に代

入 する と、

∂F

募
志）

覊脚 ・ts・・（副 ）・M

　　　　　　　　　　　　・な ・
・解 ・・ 圃

∂σ

禦 一 覊鯛 ・鳶・・（k，
・t・一…）・（・，

・tt）

（43 ．12）

を得 る ， 記憶 関数は

・・陟 副 （鵄、
Vk（q ・・）・瞭 畔 ・（Pi・）

　　　− D8 ／（

dq
　　　　Vk（q ，

　P2π ）
3 ）｛・ … （・・・ ・ … （・）｝鯛 鯛 …

・・网 一

ρ゜

タ
苫1，鵄、 軸 … 嗣

　　　　　… 召1、鵄、
Vk（q ・・）α … ）・（P ，t）…

で あ る。 こ こ で 、p 竺 k − q で あ る。一方、応答関数は、式 （4．2．22）か ら

　　　　　　　讎 綱 一咄 （k ，　・）　・　f，　
‘

… 　G （k，
・一・

’

）・・ （…
’

）

となる。こ こ で 、

　　　　　　　　　職 砌 一瓢鵄・
Vk・q・・）G （9・t）F ・… ）…

で ある 。

　 こ こ で 、FDT の 問題 に加 えて、

（4．3，13）

（4．3．14）

（4．3．15）

　　　　　　　　　　　　　　　　さらに も う
一

つ 、大きな困難が現れた こ とがお わ か り

だ ろ うか 。 式 （4．3．13）に は、相互 作用 を表す バ ー
テ ク ス 関ta　Vk（q，p ）を、1つ しか持た な

い 記憶関数が い くつ か現 れ て い る。実際に計算する と明 らか なよ うに、これ らの 記憶関数

の 波数積分は、紫外発散 して し ま う。よ し ん ば、FDT の 問題を ク リア し て MCT が場 の 理

論 に載 っ た として も、プ ロ パ ゲー
タを消去す る前の 記憶関数が発 散 し て い ては話にな らな

い 。プ ロ パ ゲー
タ と相 関関数 を同等 に扱わ な くて は な らな い 非 平衡状態 に、MCT を応用

す る場合に 、こ の 問題は致命 的で あ る。 こ の 紫外発 散 の 問題は 、MSR 法 とは 何 の 関わ り

もない 。そ の 原 因 は出発 点 の 方程式 で あ る、式 （2．1．16）にま で 遡 らなく て はならない ． こ

の 方 程 式 の 非線形項 で あ る相互 作用 項を、ρ（r）； Σゴ
δ（r − R のを用 い て 書 き 下 す と、

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 N

　　　　　　　　　・ω ・μ酬 ・・（・

’

・蘭 ・凧 1） 　 … 16・
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となる。 こ こ で 和は 全 て の 粒子 の ペ ア に 対 し て 取 っ て い る が
、

こ れ は 正 確 で は な い
。 粒 子

は 自分 自身 と相互作用で きない か ら、i＝ゴの 場合を除外 しなくて はな らない の で ある。こ

れ を しな くて も、相互 作用 項は v （0）＝ OQ とな る か ら、　 i＝＝」の 場 合は 自動 的に除外 され 、

通常 は気 に しな く て もよ い 。 しか し、今 の よ うに、v （r）を 一
糖 Tc（r ）で近似 し た場合は話

が変わ っ て くる。c （r ）は r ； Oで も有限で あ るか ら i＝ゴを除 外 しな い と、相互作用 を 二

重に 数え上 げ て しま うこ とに なるの で あ る。上記の 記憶関数 の 紫外発 散は 、こ の 二 重数 え

上げが原因である。 こ れ を矯正す るには、注 目 して い る粒 子 の 密度 と、そ の 他全て の 粒 7一

を別 々 に扱わ なくて は な らない ［190］。よ り正 確に 書く と、全体 の 密度場 の 代わ りに 、1 つ

の 粒 子 の 密度場 を ρi（r ）＝ ・　6（r − Ri）で導入 し
、 それ に対す る 非 線形 ラ ン ジ ュ バ ン 方程式 、

讐
の

一 D ・v ・｛v ・・（切
一
劇 ・f・・

’

祠 詈鯛 ｝・ 脚 鋤

か ら出発す れ ば よ い 。ダ ッ シ ュ を つ けた和は 、i ＝ 」を除 くこ とを意味 して い る。こ の 方

程式に 対 し て MSR の 手続 きを施す と、自己中間散乱 関数 瓦 （k，　t）＝〈δρ」，k ωδ死k （0）〉と、

distinct相関 関 Va　Fd（ib，　t）＝V
− 1

〈diρi，k （t）δ壕k（0）〉（i≠のの 2種類の 相関関数が必 要に な

る。当然、それ に 対応 した プ ロ パ ゲ
ー

タ も 2種類必要 となる。 こ の 2 つ の 相関関数を、最

後に F （k， の＝ ・Fs（鳶，の十 ρO　Fd（鳶，
孟）と足 し合わ せ る と、我 々 が計算 した い 密度全体 の 相関

関数 が得 られ る。ま た、相互作用 を正 し く数え上 げ て い る の で 、記億関数の紫外発散の 問

題 は解決 され る 。

4 ．4　Biroli らの 方法 と金一川崎に よる改善

　我 々 が 前節で 述 べ た困難 に つ い て の 論 文 を発 表 し た頃 ［182亅、Biroliらは エ レ ガ ン トな方

法 で 、こ の 困難 を克服 す る ア イ デ ア を思い つ い た ［183］。こ れ は 時間反 転対称性 を巧 み に

用 い た もの で 、 熱 平衡状態 にお い て 、 ダイ ア グ ラ ム 展 開 の 各段 階で FDT の 成立 を保証す

るよ うに、MSR 法 を
一

般化 した もの で ある。そ の 方法をこ こで 紹介する 。 まず、時間反

転対称性 か ら FDT が導出 され る こ とを見るた めに、簡単な 1 変数 の非線形ラ ン ジ ュ バ ン

方程式、

　　　　　　　　　　　　　　　 i ＝
一▽v（x ）十 f（t）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．4．1）

を考えよ う。v （x ）は相 互 作用項 、　f（t）は ラ ン ダム カ で additive な ノ イ ズ とす る 。
こ れ に対

す る作用積分は 、

　　　　　　　　　　・［・］　・・　fdt［蔀 ＋ V ・（・）｝… T・
2
］　 　 （4・… ）

で ある。彼 らは、作用 積分が 、以下 の よ うな時間反転対称 操 作 に 対 し て 不変で あ る こ とに

注 目 し た。

　　　　　　・　 ｛；鵬1：：一課 　　 圃
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こ れ と時間並進対称 性 を組み合わ せ る と、ただちに

　　　　　　　　　　〈・ （t）」｝（t
’

）〉一〈・（t
’

）・・（t）〉蒲 蔑〈x （・）x （t
’

）〉　 陣 ）

を得 る。 t ＞ ttで あれ ば 、 因果律よ り くx （t
’

）th（t）〉＝0 で ある。〈x （t）2（t
’

）〉は今 の 場 合応 答

関数で あ る か ら、式 （4．4．4）は FDT に他 ならな い 。

　 こ の 議論 を、式 （4．1．1）で与 え られ る非線形 ラ ン ジ ュ バ ン 方程式 に
一

般化す る こ とが で

きる 。 時間反転に対 して 、補助場が以 下 の よ うな性質を持 つ とすれ ば 、式 （4．2．4）で 定義

され る 作用積分は不 変で あ る 。

　 　　　 　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　 　　　 　 δs
　　　　　　　　　　　　　　 t（− t）＝ 一企（t）一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4，4．5）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　δx （t）

こ の 式 か ら FDT 、

　　　　　　　　　　蔽 α団 一÷岡 鋼 Ka・幽 ）〉　 （蜘

が ただ ち に 導か れ る。MSR に お い て FDT が保存 しな い の は、式 （4．4．5）の 最後の 項が 、　x

の 非線形関数で あ る こ とが原 因 で あ る こ とに気が つ い た彼 らは、新 し い 変数 として

　 　　　 　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　 　　δ3
　　　　　　　　　　　　　　　　　θ（t）＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 δm （t）

を導入 し た。 こ の θ を用 い て 、経路 確 率分布 関数 を

　　　　　　　　　・［圃 ］一
，fp・・（・

一
、器，）・［｛  ・・

　　　　　　　　　　　　　　・ ∫・・∫・b・ xp ［Sne・ 1｛毋 ゆ ，
θ

，
θ｝｝］

と書 き換え る と、自然に新 しい 作用積分

s・ e・ ［｛毋
，
金

，
θ

，
θ｝］… （・轟 ，

が 導入 され る 。 こ の 新 し い 変数 ｛x 岔 θ θ，　，　，｝で 定義 され る作用積分は、

称操 作に対 して 不 変で あ る。

　　　　　　　　　　　　　　儲二謙攣

）
一… ＋ ・ ・・・・… θ・ k・… L （・ ）・・

（4．4．7）

（4．4．8）

（4．4．9）

以下の 時間反 転対

（4．4．10）

こ の 新 し い 時間反転操作は、線形 変換に な っ て い る こ とに注意 し て ほ し い 。さらに応答関

数は 、新しい 変数を用 い る と、

　　　　　　　　　　　　　　　　X （t）Ct 〈x （t）θ（0）〉　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．4ユ1）

と書けるこ ともただ ちにわか る 。 応答関数が 単純な 2体相関 関数 と して 書ける の で あ る！つ

ま りダイ ア グラ ム 展 開 の 各段 階で 、非線形項 の 干渉に邪魔され る こ とな く、FDT を保存す

る よ うな展 開が可能 となる の で ある 。 しか し、こ の ア イデア を もとに具体的 な計算を実行
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する と 、 た ちまち困難に 直面す る。1ル
ープまで の 近似 で得 られ た、4つ の 変数 ｛m ，訪，θ，θ｝

か ら成 る MCT 方程式 にお い て 、密度が ゼ ロ の 極限、つ ま り相互 作用 の な い 極限を取 っ て

も、記憶関数がゼ ロ に な らない の で あ る 。

　こ の 問題に気が つ い た の が、Kim と川 崎で ある 【184］。問題 の 所在は 、 式 （4．4．7）で 表 さ

れる θの 定義に あ る 。
こ の 式で 、δs1δx ＝ am ＋ bx2＋ … の よ うに展開す る と、最初 の

項 am は、理 想気体で あ っ て も生 き残 る筈の 線形項 を含ん で い る 。
エ ン トロ ピー中に含ま

れ る、相互作用 に無関係な項ま で も、非線形項 の 1部 として 残 し て し ま っ た こ とが 、 上 の

問題 を引き起 こ し て い た の で あ る 。
こ の 線形項 は 、MSR の 手法 で は、何 ら害に ならない

もの で あ る か ら、わ ざわ ざ変数 θ の 定義 の 中に 残 して お く必要 はない 。そこ で 、彼 らは式

（4．4．7）を 、δS’

／δm ≡ δS／δx − am と置き換えて 、改め て

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 δs ’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （4．4．12）　　　　　　　　　　　　　　　　 θ（t）一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 δx （t）

を定義 した 。 こ れ に よ り以 上 の 問題 は解決す る。こ の 方法 と MSR 法を組み合わせ る こ と

に よ り、彼 らは FDT と矛盾 しな い 、相関関数 と応答関数に対す る MCT 方程式を導出 し

た 。 彼 ら が最終 的に 得た 、相関関数 の み で 閉 じた方程 式は 、

∂

響 一 覊｛恥 ・・創 M ・・（・，
・− tt）

∂

禦 ・ M ・2・（刷 … 副｝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．4．13）

で あ る。こ こ で 現れ た 2 っ の 記憶関数は 、それ ぞれ

　　　M … 圃 一 貔∫，鵄、 聯
一q）・（1・ 一

・1・・・・… t）

　　｛　　　M ・2・（・，
・）一 舞1（鵄・ ｛噛 ・一

・）・ ・V・（・，
・ 一

・）｝F （1・ − ql，t）制

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．4．14）

で与 えられる。式 （4．4．13）は、我 々 が 知 っ て い る MCT 方程 式 （式 （2．6））と微妙に 異 っ て

い る 。 式 （4．4．13）に は、式 （4．4．14）で 定義 され る 2つ の 記憶関数が登場 する上 に、バ ーテ

ク ス 関数の 表現 も異なる 。 と こ ろ が、もし式 （4．4，13）の 第 2 項 の 記憶項に 現れ る 、F （k，
t）

を、

　　　　　　　　　　　　　・圃 一 課
∂F

舞
’ の

　 　 （・・ 15・

の よ うに、最低次の 近似式で 置 き換 える と、2 っ の 記憶関数 に現 れ る、Vk（q ，
k − q）の 線形

項が打ち消 しあ い
、 式 （2，6）と

一致す る こ とが わ か る 。
し か し、こ の よ うな近似は、FDT

と の 整合性 を失 うこ とに な る の で 許 され な い 。

こ の 微妙な違い は 、前節で も既に議論 した とお り、 overd   p 極限の 方程式 で あ る、式

（2．1．16）を出発点 と し た こ とが 主 な理 由 で ある と思われ る 。 overdamp 方程式 に 対 し て 、場

の 理 論 を適用す る と、常に 記憶関数を過少 に 見積 もっ て しま うの であ る 。 こ れ を避 けるた

め に は 、運動量 と密度 の 両方を考慮 し て 、underdamp の 方程式を出発 点 と しなけれ ばな

らない
。 underdamp の 方程式 か ら MCT 方程式が得 られた ら、最後に overdamp の 極限を
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取 り、さ ら に 密 度 と運動 量 の 混 合 モ
ー

ドや 運 動量 モ
ー

ドを無視す れ ば 、式 （2．6）に 完全 に

一
致する方程式が 得 られ る も の と予 想 され る 。 また運 動 量 モ

ー
ドな どを無視 しな けれ ば、

これまで の 理論 ［181］の 欠陥 を補 っ た、MCT の 「完全版」 となるだろ う。 こ れ は推測であ

るが 、自己中間散乱 関 it　F 。　（k，
　t）や拡 散係 数 に対 して 、こ の よ うな解析 を行 えば 、式 （2．7）

の Sj6grenの 公 式 の よ うな結果が 得 られ る の で は ない だろ うか 。

　熱平衡状態の MCT に つ い ては 、ゴー
ル にか な り近 い と こ ろま で 来た。 しか し前節 の 最

後 に述べ た よ うな問題 が、こ こ で も残 っ て い る よ うに思われる。つ まり、FDT を用い て

応答関数を消去す る前 の 、全 て の 変数 に対 して 連立 した MCT 方程式 に現れる、何種類か

の 記憶関数は、式 （4．3．13）に 現れたよ うなタイプ の 紫外発散 の 問題を孕 んで い る と思われ

る 。 しか し、こ の 問題 も、式 （4．3．17）で 行 っ た よ うに 、F （k，
　t）を Fs（k，

　t）と Fd（k ，
t）に分

け て 考え る こ とに よ り解決で きる で あ ろ う。

5　おわりに

　以上 、ガ ラ ス 転移理 論 における MCT の 成功 と欠点、そ して 最近 の MCT の 発展 に つ い

て議論 した 。 ガラ ス 転移にお け る MCT は 、時代遅れ で 手垢 に ま み れ た古い 理 論で は な く、

欠点 を多 く含み なが らも 、 現在 もなお 目覚 しく進 展 し て い る こ とが わ か っ て い ただ けた こ

と と思 う。 川崎が指摘 し た よ うに 、「現在 の ガ ラス の MCT は未 だ赤ん坊 で あ る。 し か し

大 きな可能性を秘 め た 赤ん 坊 で あ る」 と言 え よ う ［50亅。氏 は同 時 に、「も しガ ラ ス の 最終

的な理 論が将 来仮に作 られ る事 が ある とす れ ば、恐 ら くそれ は現在 の MCT と似 て も似 つ

かぬ形の もの になろ う」 と書か れて い る。同感 である。MCT は ガラ ス の 平均場理論 と呼

ばれ て い るが、臨界現 象 にお け る平均 場理 論 の よ うな役割 を、MCT が果たす とは思 えな

い 。MCT 臨界点 よ り も低温側 で は 、明 らか に MCT やそ の 改善だけで は 捉え る こ との で

きない 、ダイ ナ ミク ス の ク ロ ス オ
ーバ ー

が あ る と思われ るか らで あ る 。 しか し、低温領域

で は 、実験 を説 明す る こ とが で き、か つ 第
一一

原 理 理 論 と 呼 べ る よ うな 理 論 は 絶無 で あ る。

どの よ うな新理 論 が 今後発 展 す るに して も、実験 に よる厳 しい 検 証 を ク リア しな くては な

らな い
。 決 し て 楽観的な状況で はない が 、MCT の 成功は、ガ ラ ス 転移 の 理解 に 向けて の

出発 点 と して は悪 くな い こ とを証 明 し て い る よ うに思 われ る 。

　 こ こ で 取 り上 げた内容や 文献は、筆者 の 主観に 著しく偏 っ て い る こ とをとりわけ強調 し

た い。ガ ラ ス 転移研 究は膨 大 な蓄積が あ る分野 で あ り、浅学 の 筆者が 、それ らを遺漏 な く

取 り Eげる こ とは もとよ り不 可能で あ る。本稿で 目指 した こ とは、文献 で 取 り上げられ る

こ との 少ない MCT の 限 界や 問題点 を中心 に、既発 表 ・未発 表を問わずに、なるべ く詳細

に書 くこ とで あ っ た 。 そ の ため、重要で あ る に も関わ らず 取 り上 げな か っ た研 究 も多い。

それ らは原 論文や教科 書で補 っ て い ただ きた い 、
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付 録 A 　式 （2．1．16）の 導出

　 コ ロ イ ド分散系 の 密度場 が従 う、overdamp 極限で の 方程式で ある式 （2．1．16）は、
一

種の

fiuctuating　hydrodynamics 方程式 で あ る。い くつ もの 導出方法 が あ るだ ろ うが、こ こ で は

確率 変数 の 変更 の 標準的な方法 を紹介する ［68，72］。 出発 点は 、コ ロ イ ド粒子 の位置座標

に対する ラ ン ジ ュ バ ン 方程式 （式 （2．1．15））で ある。こ れ に対応 した 、コ ロ イ ド粒子の確率

過程 を記述 す る分布 関数 P （N ）（Rl ，

…
，
RN

，
t）≡ 、P（N ）（｛馬 ｝，

t）を考 える 。
　 P （N ）（｛恥 ｝，

t）

が従 うSmolu（hovski方 程式 は 、

　　　　　
∂P
半

｝，オ

陰嗤 愉 識 ｝画 翻
（A ．1）

　　　　　　　　　　　　 ＝ ΩN （｛K ｝）P
（1v）

（｛凡 ｝， の

である。こ こ で、UN 一Σ静 （IK− R
ゴD／2 は 全ポテ ン シ ャ ・レエ ネル ギー・9N （｛iL｝）は

Smoludlovsk垂演算子 で ある 。 我 々 の 目標 は、こ の 分布 関数を以 下 の 式 で 定義 され る 、 密度

場・
に対す る分布関数に 翻訳 しなお し て 、密度場に 対す る Smoludlovski 方程式 を導出する

こ と、そ して それ に対応 した ラ ン ジ ュ
バ ン 方程 式を導 く こ とで あ る。

　　　　　　P （・，t）　＝＝　fdRi…fd・ N ・［・ 一・ip（N ’
（｛K ｝・

t）一 く・圃 　 （… ）

こ こ で δ［・・−1はデ ル タ汎 関数、p（r ，t）は式 （1．1．2）で定義 し た密度場 で ある。　 P （ρ，
t）の 時

間微分 を取 る と、

　　　　　　　　　　　　
∂P

罪
）

一 〈・k（｛K ｝）・［・・一・P］〉　 　 （A ・・）

を得る 。
Ω取｛k ｝）は StN（｛K ｝）の 共役演算子 で あ る。　Smoluchovski 演算子 は エ ル ミ

ー

トで は な く、

　　　　　　　　　・x・｛昨 蒼
恥 ｛斎 謡 総｝孟

となる 。 式 （A．3）を実際 に計 算す る と、一階微分は

　　　　　　　　菰・［・・
一

・P］− fdr｛V ・
・（r 一馬帰 。）

・［・一・］

となる。 こ れ をも う
一

度微分す る と、

瞬 レ＋ 煙 、轟 伊、
｛Vr ・鰤 圃 ・［・一

・］

となる。同様に 、式 （A ．3）で ポ テ ン シ ャ ル を含む項は

　　　靆
・螽… ＋ μ痴｛v ・

・P帆 鰐剖膕

とな る 。 こ こ で 、相 互作 用 エ ネル ギ
ー

を

　　　　　　嗣 一lfd・f・・
’

　v （1・ − r
’1）｛・（・）・（r

’

）
一・（・

− r
「

）・（・）｝

（A ．4）

（A ．5）

（A ．6）

（A．7）

（A ．8）
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で 定義 し た 。 式 （A ．3）と （A ．6）一（A ．7）を糸ttみ合わせ る と、

∂Pl

争L 鰐 。 ，［・ ・▽萋… ）・ 諭・ ・
ρ・… μ帽 1）・（r ’

）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （A．9）

　　　　　　　　　　　　　　　　一・・L ・嚇 k．
．

、］制
を得 る。こ こ で 、

一
般化 され たオ ン サ ガ

ー
係数は式 （4⊥ 8）で 与 え られ る 。 こ こ で全系 の

エ ン トロ ピー S［p］を、系 の 熱平衡分布関ta　P ．q［p］を用 い て S ［ρ］≡ んB　ln〈δ［p　一　2）1＞。 q
；

kB　ln　Peq［p］で 定義す る。 こ の S ［p］を用 い る と、式 （A ．9）は

　　　
∂Pl

争L み・漁噛 ・
・（・）・（・

・1｛謡い ・
δ詞 幗

と書ける。式 （A ．10）に等価 なラ ン ジ ュ バ ン 方程式は、

　　　　　　　　　　　
∂ρ

舞
孟L
μ L

一 譲匕1・ fp・t・

で あ る。 こ れは 式 （2．1．16）に 他な らな い 。

（A ．10）

（A ，11）

付録 B 　式 （3．1．5）の数値解析法

　こ の 付 録 で は 、式 （3 ．1．5）を数 値 的 に 解 くア ル ゴ リズ ム を 紹介する 。式 （3．1．5）は 数学的

には 、エ
ージ ン グ 系 の MCT とほぼ等価で あ るた め

、 汎用 性 が 高 い と 思 わ れ る ［106｝。基

本的な考え方は、Ftichsらが 開発 し た熱平衡状態 の MCT の 数値積分 ル
ー

チ ン を、2 つ の

時間 を引数に持 つ 場 合に拡 張す る こ とである ［75］。

　 まず、新 しい 変数 と して 、

　　　　　　　　　　　Q・t・
　t

’

）・ ・一
α・め 一

ゐ毛・ ・・・・・ 　 　 ・… ）

を導入す る。Q（t，　t
’

）は FDT か らの ずれ を表す関数で あ る。こ の 新変数 を用 い る と 、 式

（3．1．5）は以下 の よ うに書 き換え られ る。

∂

讐
が）

一 一
μ（t）・勧 ＋ P （t，め

　　　　　一か［」
・
・

（t，・s）
∂°

罪
）
イ （・，

・）
∂

嬰 咐 ）］
∂Q（t，

t’）
　　　　＝− 1 十 μ（t）一　Pt（t）Q（ちの 一P（ε， の

　　　　　一為tノ（ち・）
∂

響
）

・ 撫 の
∂

警
）
｛1

一
偽 州

こ こ で、∫（tit
’

）≡ ∫（o （t，
t’

））、

瑠 ・一 ・卿 ）・ 鳶 レ（・の
∂

禦 ・ 個
∂Qllの

… ，司

（B2 ）

（B．3）
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で ある。 ま た 、μ（t）＝ 1 ＋ P （t，t）で ある。上 の 式 で は、温度 丁 は 時間 の 定義に吸収 させ

て、全て の 変数が無次元 量に なる よ うに定義 しなお してある 。 式 （B2 ）は 、（ちの で張 られ

る 2 次元空 間 （ただ し t ≧ t’

）で、グ リ ッ ドサイズ δの 格子 に離散化する こ とに よ り、積分

す る こ とがで きる。まず、式 （B2 ）と （B．3）は、以 下 の よ うな 4種類 の 積分か ら成 る こ と

に注意 しよ う。

｛1：：1：：：：：ll飄雀1∬：：：：：：：：：：橿1，凱ll岡
・ れ らの 積分 で 詩 間 を δの 幅に ス ラ イ ス する と、例え ば ・（1）（t − t・，

t’ − t
、）≡ 鳳｝

）
吟 ゴ）

は

　　　　　　　鳩L ゐ：坤（ti，・）
∂

讐
）
・广南 ・嗣

∂B

塞
ち）

　　　　　　　　　− A ・，・ Bm
，j
一
焔 ・譱か 姻

∂B

無
ち）

（・ ・）

　　　　　　　　　　
一

業ゑ・・

∂

響 ・岡

の よ うに 書ける 。 m ＝［σ
一
の／2］は （i

一の12を超 えな い 最大 の 整数で あ る。こ こ で 近似 、

　　　　　　　　∬・s
∂2111E）S）B （s ）　sts　｛A ・1・）− A ・t・・｝・ 1ズ脇 ） 　 （・・6・

を用 い る。こ の 式 は 0 （δ
2
）の精度で正 しい ［75］。 これか ら、式 （B ．5）は

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 m

鳩
）
紙 肌

Bm ，」
一
砺 馬 ＋ Σ （B ・，」

− Bl− ・溺 鯉 一 Σ （Ai厂
Ai，・一・）嬬

）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1＝m 十1　　　　　　　　　　　　　　　　　 ‘；ゴ十 1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （B ．7）

と書 くこ とが で きる。 こ こ で 、

　　　　　　礁 1か 幅 ・， 礁 1か 姻 　 （… ）

は 、それぞれ、格子点 間を結ぶ ボ ン ドの 、縦 方向 と横方向 の 積分で ある （図 B ．1 の 、格子

の 細 い 線）。 こ れ らの 積分をボ ン ド積分と呼ぶ こ と に しよ う。同様 な方 法で 、他 の 積 分の 近

似式 も求め る こ とが で き る 。 こ の よ うな離散化 と近似 を行 うと、時刻 t ＝ 　tiにお け る量 に

対 して 、 式 （B ．2）は 、

　　　　　　　　　　　　　　 V 乞
＝ M ゼ F 正（Vi）十 Ni　　　　　　　　　　 〔B ．9）

の よ うな連 立非線型方程式 とな る 。
こ こ で、Vi ； （Ci、o，一・

，　ai，i，
C2i，o ，

…
，Qi，i）、　 Fi（Vi）

t （ノ
’

（Ci　，o），

ttt
，f’

（Oi，D、　fn（Ci，e），

’・・
，f”

（魚 ‘））は、（2i＋ 2）次元 ベ ク トル であ る。行列

Mi とベ ク トル Ni は 、抵抗 係数 μ（tj）＝
μゴ と過去 （ち く ti）にお ける物理量 （V ゴ，

Fj）、そ
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してボ ン ド積分 w 、．，、・一 （do ＠
　　 ち」

）
， 嬬

）
，
d娚 ，

d螺 婿
）

， 雖
）

， 嬬犯 鴫
u）
）（ゴ炯

の 関数で ある。式 （B．9）は、以下 の 手続きを解が収束する まで反復す る こ とに よ り、解 く

こ とが で き る。

’

’
（a ）

t

⇒

’

’
（b）

　　　　P 　　 〆
　 　 　 づや

．爨議 ⇒
．， ● oo ● φ ■

o ● o ● o ● 6 ●

　　　　　 ’

　　（c）

　　　．
．：

　　夢 峯．．

‘．． る っ

’　　　　　　　　　　F

　　　　　 t

⇒

’

’
’

’

⇒

t t

図 B ．1： 本 ア ル ゴ リズ ム の 基本 的な考え 方 の ス ケ ッ チ。t＞ t’ を満 たす 領域に お け る格 子 点上 の 物理 量 を、短

時 間 側 か ら 逐 次 計 算 す る 手順 を描 い た。塗 りっ ぶ され た 点 は、新 し く計算され る物理量を表す。白抜 きの 点

は、新 しい 点 を計算す るため の イン プ ッ トと して 動員 され る、既 に 計 算 が 終 了 し た 物理 量 を表 す。

（1）まず、Ntδ《 1 となる よ うに、グ リッ ド幅 δを十分小 さ く取 っ てお く。　 t≦凡 δ12に

　　 対 し て 、式 （B ．2）を時 間で 級 数展 開する こ とによ り、厳密な Vi、　 Fi、　Wi 、」（0 ≦ゴ≦

　　 i≦ N ‘12）の セ ッ トを用意 して お く。こ れ が初期値 の セ ッ ト、い わ ば第ゼ ロ 世代 の 解

　　 で ある。以 下 に 続 く計算は、こ の 既知 の セ ッ トを 「種」 と して 使用する。（図 B ．1（a）

　　　と （b））

（2）i＝　N ，12＋ 1 と、i と値が近 い が j 〈 i を満たす よ うな」に 対 し て は、前 の 世 代で既

　　 に 計算が 済ん で い る値 をそ の まま使用する。 これは σ
一
のδ《 i を満た すよ うな短

　　 時間 で の ダイ ナ ミ ク ス は 、エ
ー

ジ ン グや 外場 の 影響 を受け に くい こ とが 予想 され る

　　 か らで あ る 。 よ り正 確には 、Nsh
。，t 《 N ，12で あ る よ うな整数 1＞』h。，t を適当に定義

　　　し て お き、i− ・Ns、．，t ≦ ゴ≦ i・Denuaで 、傷 一 q ．甲 、 嬬
）一雌 ｛一 な どの

　　 値 を割 り当て る。（図 B ．1（d））

（3）i ＝ ／＞V2＋ 1 と 0 ≦ j〈 i− 1＞』h 。 r し に対 して は、式 （B．9）を セ ル フ コ ン シ ス テ ン トに、

　　 反復法で 解 く。 反 復法 の 手順は 以 下の通 りで あ る。まず、試験値 とし て 、Vi ＝Vi＿1
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を選 ん だ上 で、ボ ン ド積分 を

　　　　　　　　　催鶏ll∴：1：：：1騾 　 （・・1・）

に よ 帰 算す る試 （B ・9）に お ｝ナる反復法略 段階で 詮 て の ボ ン ド積分 d鳩
”）

や、

M 、N は式 （B．10）を用 い て 更新す る。

（4）（2）と （3）の 手続 き を、i ： ＝　N ，12か ら i ＝ Nt ま で続 け る。（図 B1 （e ））

（5 ）0 ≦ i ≦ Nt の 範囲で 全 て の 解が 得 られ た ら 、 格子点を半分に 間引きす る 。 これを しな

　　 い と、たちまちメ モ リ不足 となる、間引きの ル
ー

ル は以 下 の 通 りである 。 V ＝（C ，Q）

　　 に対 して は、

　　　　　　　　　　　　　　　　　 V2i，2ゴ
ー
→ Vi，ゴ　　　　　　　　　　　　　　　　 （B11 ）

　　 ボ ン ド積分は 、

　　　　　　　　　　　　　｛繼1畿1購　 （… 2・

　　 時間は 、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2δ→ δ　　　　　　　　　　　　　　　　　（B ．13）

　　 であ る 。 （図 B．1（c））

（6）以 上 、（2）一（5）の 手続 きを、望む時間 に達す るまで 繰 り返 す。

計算に 用い たパ ラメ
ー

タは 、例えば図 3．1（a）の 計 算で は、t ＝ 1016まで の 積分 を実行す

るた め に、グ リ ソ ド数 と して 1 軸当 り Nt ＝ 1024 と N
，h 。 ，t ＝ 32、出発点 とな る初期の グ

リソ ド幅 とし て δ　t 　IO− 10
で あれ ば十 分で あ っ た 。

こ の 手法 の 利 点は、精度 さえ十分 に と

れば 、比較的小 さなメ モ リ容量で長時間に渉 っ て 、高速 に積分がで きる点で ある。

謝辞

　本原稿 の 内容 の 多 くは 、山本 量
．・
氏 （京都大 学）、G ．　Biroli氏 （フ ラ ン ス ・サ ク レ

ー
　CEA

研 究所）、J−P．　Bourchaud氏 （同）、」．　Mattsson 氏 （ス ウェ
ー

デ ン ・Chalmers工 科大学）、

P ．　Mayer 氏 （ア メ リカ ・コ ロ ン ビ ア大学）、　D ．　R．　Reichman氏 （同）、　H ．　M ．　Wyss 氏 （ア メ

リカ ・ハ
ーバ ー

ド大学）、D ．　A ．　Weitz 氏 （同）との 共同研究の 成果で ある。また、川崎恭治

氏 （九州大学名誉教授）、小 貫 明氏 （京都大学）、Kim 　Bongsoo 氏 （韓国 ・Changwon 大学）、

早 川 尚男 氏 （基礎 物 理 学研究所 ）、吉森明 氏 （九 州大 学）、斉藤真 司氏 （分子科学研 究所 ）、古

沢 浩氏 （高知工 科大学）、金鋼氏 （同）、池 田 昌司氏 （京都 大学）、西野貴博氏 （基礎物 理 学研

究 所）との 議論、そ して原稿に つ い て の コ メ ン ト ・批判は大変有益 で あ っ た、こ こ に各氏

一 708 一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

ガ ラ ス 転移と モ
ー

ド結合理論
一

最近 の 発展 と課題
一

に感謝する 。
こ の 原稿を 書く機会を下さ っ た、基礎物理学研究所の 早川尚男氏に感謝する。

氏 に 原稿依頼 を頂い た の は、3年 も前 の こ と で あ る 。 そ の 時 は、本稿 の 第 4 章に 関する 記

事を書 くよ うに との ご依頼で あ っ たが 、現在 に 至 るま で責任 を果た せ なか っ た の は 、ひ と

え に 結果が出て い なか っ たか らで あ る 。 今も出 て い な い 。 しか し本誌 の 性格上、必 ず しも

完成 し た仕事 で な くとも、読者に 資す る材 料 で あ りさえすれ ば 、 許 され る の で は な い か と

思 い なお し、なる べ く赤裸 々 に 、わか っ て い る こ と、わ か っ て い な い こ とを正 直に書 い た。

ご批判や ご意見 をい た だ けれ ば幸甚 で ある 。

参考文献

　［1］P．W ．　Andersol置
，
ScieIlce　267

，
1609 （1995）．

　12］P ，G ．　Debenedetti ，

” Ofctastable蜘麗 45，　Conceptsαndprineiples ”
， （Princeton　Univ．

　　 Press
，
1996）．

　［3］E ．D   nth
，

” The　alαss　trans’ition，　 Relamation　dy，　namics 　in　liquids　and 　disordered

　　 rn α teriαts”

，（Springer−Verlag， 2001）．

　［4］K ．Binder　and 　W ．　Kob
，

”alassV，　 materi αls　and 　disordered　solids ，

 （World 　Scientific
，

　　 2005）．

　［5］C ．A ．　Angell
，
　J．　Non −Cryst．　Solids　102

，
205 （1988）； ibid．131 −133

，
13 （1991）； J．

　　 Phys．　Chem ．　Solid　49
，
863 （1988），

　［6］W ．Kauzmann
，
Chem ．　Rev ．43

，
219 （／948）．

［7］W ．　Kob 　and 　H ．　C ．　Andersen
，
Phys ．　Rev ．　Lett．73

，
正376（1994）； Phys ．　Rev．　E 　51，

　　 4626 （1995）； ibid　52 ， 4134（1995）．

　［8］T ．Gleiln
，
　W ．　Kob

，
　and 　K 　BiiJder

，
Phys ．　Rev ．　Lett．81

，
4404 （1998）．

［9】M ．Nallroth　and 　W ．　Kob ，Phys ．　Rev．　E　55，657 （1997）．

［10］中山恒義，
日本物理学会誌 58

，
512 （2003）．

［11］L．F．　Cuglia皿 dolo，　in
”Slo？ll　reta ．xations 　and 　nonequilibrium 　dynamics 　tn　condensed

　　 rrlαtter”，　eds ．　J．−L．　Barrat
，
　M ．　Feigelman

，
　and 　J．　Kurchan （Springer−Verlag，2003 ）；

　　 L．F，　Cugliandolo　a 皿 d　J．　Kurchan
，
　Phys ．　Rev ．　Lett．71

，
173 （1993 ）；G ．　Biroli

，
　J．

　　 Stat．　Mech ．，　PO5014 （2005）．

1121G．　P．　Johari　and 　M ．　Goldstein，　J．　Chem ．　Phys．53
，
2372 （】970）．

【13］A ．J．　Liu　and 　S．　R ．　Nagel
，
Nature　396

，
21 （1998）．

一 709 一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

BusseiKenkyu

znbld･1･[E

[14] B. thbry et al.,Phys.  Rev. Lett. 87, 148102 (2001); P. Bursac et  aJ.,Nature  Mater.

   4, 557 (2005).

[15] T. R. Kirkpatrick and  D. Thirumalai, Phy$. Rev. Lett. 58, 2091 (1987)1 Phys.

   Rev. B  36, 5388 (1987); T. R. Kirkpatrick and  P. G. W61ynes, Phys. Rev. B  36,

   8552 (1987); T. R. Kirkpatrick and  D. Thirumalai, Phys. Rev. A  37, 4439 (1988).

I16] T. R, Kirkpatrick, D. Thirumalai, and  P. G. wnlynes, Phys. Rev. A  40, 1045

   (1989).

[17] M.  Mezard  and  G. Parisi, Phys. Rev. Lett. 82, 747 (1999).

[18] JrP, Bouchaud  and  G. Biroli, Phys, Rev. B  72, 064204 (2005).

[191 M. A. Moore and  J, Yeo, Phys. Rev. Lett. 96, 095701 (2e06).

[20] G. Adam  and  J, H. Gibbs, J. Chem. Phys. 43, 139 (l965).

[21] M. Goldstein, J. Chem. Phys. 51, 3728 (1969).

[22] F. H. Stillinger and  T. A. Weber, Phys. Rev. A  25, 978 (1982).

[23] P. G. Debenedetti and  F. H. Stillinger, Nature 410, 259 (2001).

[24] A. Donev, F. H. Stillinger, and  S, [[brquato, Phys. Rev. Lett. 95, 090604 (2005);

   ibid, 96, 225502 (2006).

i25] G. H. Eredrickson and  H. C. Andersen, Phys. Rev. Lett, 53, 1244  (1984).

I26] F, Ritort and  P. Sollich, Adv. Phys, 52, 219 (2003); J. P, Garrahan  and  D. Chan-

   dler, Proc. Natl. Acad, Sci. U. S. A. 100, 9710  (2003); C. [Ibninelli, G. Biroli, and

   D, S. Fish6r, Phys. Rev. Lett. 92, 185504 (2004)l ibid. 96, 035702 (2006) (see

   also  ibid. 98, 129601, 129602 (2007)); E. Bertin, J,-P. Beuchaud, and  F. Lequeux,

   Phys. Rev. Lett. 95, O15702 (2005).

[27] M.  T. Downton  and  M. P. Kennett, arXiv:0704.1497.

[28] A. Widmer-Cooper  and  P. Harrowell, J. Phys.: Condens. Matter 17, S4025 (2005)i

   Phys. Rev. Lett. 96, 185701 (2006); D. Coslovidh and  G. Pastore, Europhys. Lett.

   75, 784 (2006).

I29] R. M.  Ernst, S. R, Nagel, and  G. S. Grest, Phys. Rev. B 43, 8070 (1991); R. L.

   Leheny et  aL,  J. Chem. Phys. 105, 7783 (1996).

-
 710 

-

NII-Electronic  Mbrary  



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

BusseiKenkyu

                                 rfgxwtgp.  e-  Freempit -ttifioegRt:-mre-

[30] A. T611e, H. Schober, J. Wuttke, and  F. Rijara, Phys. Rev. E  56, 809 (1997);

   Phys. Rev. Lett. 80, 2374 (1998).

-I31]
 E. R. Weeks, J. C. Crocker, A. C. Levitt, A. Schofield, and  D. A. Weitz, Science

   287, 627 (2000).

[32] M. D. Ediger, Annu. Rev, Phys. Chern. 51, 99 (2000); H. Sillescll, J. Non-Cryst.

   Solids 243, 81 (1999); R. Richert, J. Phys.: Cendens. Matter 14, R703  (2002).

[33] M.  M.  Hurley and  P. Harrowe]1, Phys. Rev. E 52, 1694 (1995).

I34] T. Muranaka  and  Y. Hiwatari, Phys, Rev. E  51, R2735  (1995); J. Phys. Soc. Jpn

   67, 1982 (1998); J. Non-Cryst. Solids 235-237,  19 (1998).

[35] W.  Kob,  C. Donati, S. j. Plimpton, P, H. Peole, and  S. C. Glotzer, Phys. Rev.

   Lett. 79, 2827 (1997).

[36] R. Yamamoto  and  A. Onuki, Phys. Rev. E  58,  3515  (1998).

[37] C. Donati et  al., Phys. Rev. Lett, 80, 2338 (1998).

[38] tuzNg-, ,lxerng,  H"tzff#ftit  6o, 603 (200s),

[39] M.  Mero]le, J. P. Garraltan, and  D. Chandler, Proc. Natl. Acad. Sci. U. S. A. 102,

    10837 (2005); J. P. Garrahan et  al., Phys. Rev. Lett. 98, l95702 (2007).

[40] M. H. Cohen and  D. [[ltirnbull, J. Chem. Phys. 31, 1164 (1959).

[41] T. R. Kirkpatrick and  P. G. Wblynes, Phys. Rev. A  35, 3072 (1987),

[42] T. Odagaki and  Y. Hiwatari, Phys. Rev. A  41, 929 (1990).

[43] C. Monthus  and  J.-P. Bouchaud,  J. Phys. A  29, 3847 (1996).

[44] H. Tanaka, J. Chem. Phys. 111, 3163 (1999).

[45] S. A. Kivelson, X. Zhao, D. Kivelson, T. M.  Fischer, and  C. M.  Knobler, J. Chem.

   Phys. 101, 2391 (1994); D. Kivelson, S. A. Kivelson, X. Zhao, Z. Nussinov, and

   G. [[bzius, Physica A  219, 27 (1995).

[46] X. Y. Xia  and  P. G. Wblynes,  Proc. Natl. Acad. Sci. U. S. A. 97, 2990 (200e);
   V. Lubchenko  and  P. G. Wblynes, Amiu.  Rev. Phys. Chem.  58, 235 (2007).

[47] M. Iwata and  S. Sasa, J. Stat. Mech.,LIOO03 (2006); Europhys. Lett. 77, 50008

   (2007).

-
 711 -

NII-Electronic  Mbrary  



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

宮崎　州正

［481U ．　Bengtzelius
，
　W ，　G6tze

，
　and 　A ．　Sj61ander

，
　J．　Phys．　C 　17

，
5915 （1984）．

【49］W ．Gdtze
，　 in ”Liguids，　freezing　and 　glass　 transition”

，　 eds ．　J．　 P．　 Hansen
，

　　 D．　Levesque
，
　and 　J．　Zinn−Justin

， （Elsevier，　1989）；W ．　G6tze　and 　L．　Sj6gren，　Rep．

　　 Prog．　Phys．55，24］．（1992）．

［501 川 崎恭 治 ， 物性研究 67
，
739（1997）．

151】T ．Castellani　and 　A ．　Cavagna ，」．　Stat．　Mech ．
，　PO5012 （2005）．

【52】J．P ．　Ha：nsen 　a皿 d　I．　R ．　McDonald
，

”Theory （ゾ5励 με liquids”

1 （Academic　Press，

　　 1986）．

［53］川 崎恭治 ， 固体物理 2 月号 ，
153 （1996）．

｛54］川崎恭治 ，

”

非平衡 と相転移一メ ソ ス ケ
ー

ル の 統計物理 学一”

， （朝倉書店 ，
2000）．

［55］W ．D ．　McComb
，

”Renormalixation　methods ’ Aguide 　for　beginners”， （Oxford

　　 Univ．　Press，2004）．

［56］PRbSibeis 　 and 　M ．〔le　Leener
，

” elassicα1　kinetic　theor；t 〔ザ伽 ds”

，（Wiley，　New

　　 York，1977），

［57］B．J．　Alder　and 　T ．　E ．　Wainwrightl　Phys．　Rev．　A　1，18 （1970），

［58］L ．Sj6gren　and 　A ．　Sj61ander
，
　 Ann ．　Phys ．110

，
122 （1978）；LSj6gren ，

　 ibid
，
110

，

　　 156 （1978）； ibid
，
110

，
173 （1978）；L．　Sjbgren　and 　A ．　Sj61ander，　 ibid，110 ，421

　　 （1978）；L ．Sj6gren
，
　Phys．　Rev ．　A 　22

，
2866 （1980）；ibid， 22 ，

2883 （1980）；J．　Phys．

　　 C13
，
705（1980）．

［591L．　Sj6gren　and 　A ，　Sj61ander，　J、　Phys ．　C　12
，
4369 （1979）．

［60】D．A ．　McQuarrie
，

” Statistical　mechanics
”

，（univers　scL　Books ， 1973）・

［61］KMiyazaki ，　G ．　Srinivas
，
　and 　B ．　Bagchi

，
　J．　Cllem．　Phys ．114

，
6276 （2001）．

［62］G．F．　Mazenko　and 　S．　Yip
，
　in ”Modern，　theoret’i，cal　chern

’i，strlJ
”

，　eds ．　B ．　J．　Berne，

　　 6，p181 （Pleimrrl　Press，
1977）．

［63］U ．Balucani　and 　M ．　Zoppi，
”Dyna7nics（ザ伽 liqui．d　state

”

，（Oxford 　Univ ．　Press，

　　 1994）．

［64］R ．Zwanzig
，

”1＞o πeg 定翩 わr施 η L　statistical 　rnechanics
”

，（Oxf（〕rd 　Univ ．　Press，
2001）．

【65］D ．R ．　Reidhman 　and 　P．　Charbollneau
，
　J．　Stat．　Mech，

，
　PO5013 （2005）．

一 712 一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

BusseiKenkyu

                                tr7xulgt  E-  Ftsampp. -ttitsa)#Rt  ffm-

l66] F. Sciortino and  W.  Kob,  Phys. Rev. Lett. 86, 648 (2001).

[67] J.-P. Bouchaud,  L. Cugliandolo, J. Kurchan,  and  M.  M6zard,  Physica A  226,  243

   (1996).

[68] D. S. Dean, J. Phys. A  29, L613 (1996).

[691 N, G. van  Karnpen,  
"Stochastic

 processes in physics and  che7rtistrst", (North-

   Holland, 1981).

[70] T, R. Kirkpatriek, Phys. Rev. A  32, 3130 (1985).

[71] R, Kubo, M. [rbda, and  N. Hashitsume, "Statistical
 phys･ics Il: Nonequilibrium

   statistical  mechanics",  (Springer-Verlag, 1992).

[72i K. Kawasaki, Physica A  208, 35 (1994); J. Stat. Phys. 123, 711 (2006).

I73] A. Ybshimori, Phys. Rev. E  71, 031203 (2005); A, J. Archer and  M.  Rauscher, J.

   Phys. A  37, 9325 (2004).

I74] W.  G6tze, J. Phys.: Condens. Matter 11, Al  (1999).

[75] M.  Flichs, W.  G6tze, I. Hofacker, and  A. Latz, J. Phys.: Condens. Matter 3, 5047

   (1991).

[76] W,  van  Megen  and  S. M. Underwood, Phys. Rev. Lett. 70, 2766 (1993); Phys.

   Rev. E  49,  4206  (1994); W,  van  Megen,  T. C. Mortensen, and  S. R. Williams,

   ibid. 58, 6073 (1998)l P. N, Pusey  and  W.  van  Megen,  Phys.  Rev. Lett- 59, 2083

   (1987); N. B. Simeonova  and  W,  K. Kegel, ibid. 93, 035701 (2004).

[77] T. Eranosch, M. Fhchs, W,  G6tze, M. R. Mayr, and  A, P. Singh, Phys, Rev. E  55,

   7153 (1997).

[78] Y. Yang  and  K. A. Nelson, J. Chem. Phys. 104, 5429 (1996).

[79] T. Gleim and  W.  Kob,  Eur. Phys. J. B  13, 83 (2000).

I80] A. Meyer, J. Wuttke, W.  PetrM O. G. Randl, and  H. Schober, Phys. Rev. Lett.

   80, 4454  (1998); J. Wuttke  et al., Phys, Rev. E  61, 2730 (200e); A. Meyer, Phys.

   Rev. B  66, 134205 (2002).

[81] F. Sciortino, P. Gallo, P. Tartaglia, and  S. H. Chen, Phys. Rev. E  54, 6331 (1996);
   J. Horbach and  W.  Kob,  ibid. 64, 041503 (2001).

-713-

NII-Electronic  Mbrary  



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

BusseiKenkyu

ifrkil･]･IIE

[82] G. R)M,  W.  G6tze, F. Sciortino, P. [[hrtaglia, and  T. Vbigt;mann, Phys. Rev. E

   69, Ol1505 (2004),

[83] M. Flichs, J. Non-Cryst. Solids 172-174,  241 (1994).

[84] E. Fletmer and  G. Szamel, Phys. Rev. E  72, 031508 (2005).

[85] S. Sastry, NatuTe  409, 164 (2001).

[86] Z. Cheng, J. Zhu, P. M.  Chaikin, P. See-Eng, and  W.  B. Russel, Phys. Rev. E  65,

   041405 (2002).

[87] W.  Kob,  M.  Nauroth, and  F. Sciortino, J. Non-Cryst. Solids 307-310,  181 (2002).

[88] J. J. Binney, N. J. Dowrick, A. J. Fisher, and  M, E. J. Newman,  
"17ee

 theory of

   criticalphenomena  -An  introduction to the renoTTnatization  group",  (Oxford Univ.

   Press, 1992).

[89] G. Biroli, J.-P. Bollchaud,  K. Miyazaki, and  D. R. Reichman,  Phys. Rey. Lett.

   97, 195701 (2006).

[90] F. 1ltijara, B. Geil, H. Sillescu, and  G. Fleischer, Z. Phys. B  88, 195 (1992);

   I. Chang  and  H, Sillescu, J. Phys.  Chem.  101,  8794  (1997).

[91] S, Bhattacharyya  and  B. Bagchi, J. Chem.  Phys. 106, 1757 (1997).

[92] S. F. Edwards  and  T. Vilgis, Phys. Scr. T13,  7 (1986).

[93] M. Doi and  S. F. Edwards, "The
 theory of  polyrn,er dynamzcs", (Oxford Univ.

   Press, 1986).

[941 W.  van  Ketel, C. Das, and  D, Ftenkel, Phys. Rev. Lett. 94, 135703 (2005),

[95] T. E. Harris, J. Appl. Prob. 2, 323 (1965); D. G. Levitt, Phys. Rev. A  8, 3050

   (1973); S. Alexander and  P. Pincus, Phys. Rev. B  18, 2011 (1978); Q. H. Wt]i,

   C. Bechinger, and  I'. Leiderer, Science 287,  625 (2000); C. Lutz, M.  KollnLann,

   and  C. Bechinger, Plrys. Rev. Lett. 93, 026001 (2004); B. Lin, M  Meron, B. Cui,

   S. A. Rice, and  H. Diamant, ibid. 94, 216001  (2005); A. [[leLloni and  F, Marchesoni,

   ibid. 96, 020601 (2006);

[96] H. van  Beljeren, K. W,  Kehr, and  R. Kutner, Phys. Rev. B  28, 5711 (1983).

[971 za7ptgBL, thn-:  79, 881 (2003).

-
 714 

-

NII-Electronic  Mbrary  



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

BusseiKenkyu

                                  fi'7-diigb  f-  l"fSAmpge. 
-H--rfurOffRtscpa-

 [98] G. Szamel, Phys. Rev, Lett. 70, 3744 (1993); G. Szamel and  K. S. Schweizer, J.

    Chem.  Phys. 100, 3127  (1994).

 [99i R. Schilling and  G. Szamel, Europhys. Lett. 61, 207 (2003).

IIOO] C. Dasgupta, A. V. Indrani, S. Ramaswamy,  and  M.  K. Phani, Europhys. Lett.

    15, 307 (1991).

[101] C. Bennemann,  C. Donati, J, Baschnagle, and  S. C. Glotzer, Nature 399, 246

    (1999)i C. Donati, S. C. Glotzer, and  P. H. Poole, Phys. Rev. Iiett. 82, 5064

    (1999); S. C. Glotzer, V. N. Novikov, and  T. B. Schroder, J, Chem. Phys. 112,

    509 (2000); C. Donati, S. Franz, S. C. Glotzer, and  G. Parisi, J. Non-Cfyst. Solids

    307-310,  215  (2002).

[102] N. La6evi6, F. W.  StaJrr, T. B. Schr¢der, and  S. C. Glotzer, J. Chem. Phys. 119,

    7372 (2003).

[103] O. Dauchot, G. Marty, and  G. Biroli, Phys. Rev. Lett. 95, 265701 (2005).

[104] L. Berthier et  al.,  Science 310, 1797 (2005).

[105] S. Fliranz and  G. Parisi, J. Phys.: Condens. Matter 12, 6335 (2000).

[106] B. Kim  and  A. Latz, Europhys. Lett. 53, 660 (2001).

[107] G. Biroli and  J.-P. Bouchaud,  Europhys. Lett. 67, 21 (2004).

[108] L. Berthier et al., J. Chem. Phys. 126, 184503 (2007); ibid. 126, !84504 (2007),

[109] C. [[bninelLi, M. Wyart, L. Berthier, G. Biroli, and  J.P. Bouchaud, Phys. Rev. E

    71, 041505 (2005).

[110] G. Biroli and  J.-P. Bouchaud,  J. Phy$.: Condens. Matter  19, 205101  (2007).

[111] J. S. Langer, Phys. Rev. Lett. 97, 115704 (2006).

[112] G. A, Appigrianesi, J. A. R. Rris, R. A. Montani, and  K. W., Phys. Rev. Lett. 96,

    057801 (2006).

[113] S. WhitelaJn, L. Berthier, and  J. P. Garrahan, Phys. Rcv. Lett. 92, 185705 (2004);

    L. G. Maibaum,  PhD  thesis, (Univ. Califbrnia, Berkeley, 2005).

[114] J. H. Simmons, R. K, Mohr, and  C. J. Montrose, J. AppL Phys. 53, 4075 (1982);

    Y. Yine and  R. BrUckner, J. Non-Cryst. Solids 180, 66 (1994); M.  D. Demetriou

    et  al.,  Phys. Rev. Lett. 97, 065502 (2006).

                             
-715-

                                                        NII-Electronic  



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

BusseiKenkyu

gAE{･I･IIE

[ll5]

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

l125]

[126]

[127]

[128]

I129]

T. Naitoh and  S. Oono, Physics Letters A  57, 448 (1976); T. R. Kirkpatrick, J.

Non-Cryst. Solids 75, 437 (1985).

G. Biroli, Nature  Phys. 3, 222  (2007).

V. [[lrrappe, V. Prasad  L. Cipelletti, P. N. Segre, and  D. A. Weitz, Nature  411,

772 (2001).

H. M.  Wyss,  K, Miyazaki, J. Mattson, Z. Hu, D. R. Reichman,  and  D. A. Weitz,

Phys. Rev. Lett. 67, 238303 (2007).

E, D. Zanotto, Am.  J. Phys. 66, 392 (1998)i E. D. Zanotto and  P. K. Gupta, ibid,

67, 260 (1999).

A. Latz, J. Phys.: Condens. Matter 12, 6353 (2000)i J. Stat. Phys. 109, 607

(2002).

JrL, Barrat and  W.  Kob, Europhys. Lett. 46, 637 (1999); W.  Kob,  J.-L. Barrat,

F. Sciortino, and  P. [[brtaglia, J. Phys.: Condens. Matter  12, 6385 (2000); W.  Kob

and  J.-L. Barrat, Eur. Phys. J. B  13, 319 (2000).

K. Miyazaki and  D. R. Reichman,Phys.  Rev. E  66, 050501(R)  (2002); K. Miyazaki,

D. R. Reichman,  and  R. Yaiiiamoto,ibid. 70, Ol1501 (2004),

L. Berthier and  J,-L. Barrat, J. Chem.  Phys. 116, 6228 (2002).

F. Varnik and  O, Henrich, Phys. Rev. E  73, 174209 (2006)i F. Varnik, J. Chem.

Phys. 125, 164514 (2006).

K. Miyazaki, H. M. Wyss, D. A. Weitz, and  D. R. Reichman,  Europhys. Lett. 75,

915 (2006),

M.  Fuchs  and  M.  E. Cates, Phys. Rev. Lett. 89, 248304  (2002); J. Phys.: Con-

dens. Matter 15, S401 (2003); faraday Discuss. 123, 267 (2003), M.  FUchs and

M.  Ballauff, J. Phys. Phys. 122, 094707 (2005); Colloids and  Surfaces A  270-271,

232 (2005).

M.  Pltichs and  M.  E. Cates, J. Phys.: Condens. Matter 17, S1681 (2005).

J. M,  Brader, T. Vbigtrnann, M.  E. Cates, and  M.  Fuchs, Phys. Rev. Lett. 98,

058301 (2007).

C. Bower, C. Gallegos, M.  R. Mackley, and  J. M.  Madiedo,  Rheol. Acta 38, 145

(1999).

-716-



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

BusseiKenkyu

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[1371

[138]

[139]

I14o]

l141]

I142]

l143]

[144]

I145]

[146]

                             di' 7  x  mfig L G  
-

 FfiGampte. -  mmeoeex  L  scpa -

K. Hyun, S. H. Kim,  K. H. Ahn,  and  S. j. Lee, J, Non-Cryst. Solids 107, 51

(2002).

C. Danie], I. W.  IIamley, M. Wilhelm, and  W.  Mingvanish, Rheol. Acta 40, 39

(2001).

R. Besseling, E, R. Weeks, A. B. Schofield, and  W.  C. K. Poon, cond-matl0605247,

L. Cipelletti and  L. Ramos, J. Phys.: Condens. Matter 17, R253  (2005).

K. N. Pham  et al., Eurephys. Lett. 75, 624 (2006).

S. Ktimmerer, W.  Kob,  and  R. Schilling, Phys. Rev. E  56, 5450 (1997); R. Schilling

and  T. Scheidsteger, ibid. 56, 2932 (1997); M. Letz, R, Schilling, and  A. Latz,

ibi,d. 62, 5173 (2000).

S. H. Chong, W.  G6tze, and  A. P. Singh, Phys. Rev. E  63, 11206 (2000); S. H.

Chong, W.  G6tze, and  M. R. Macynr, ibid, 64, 11503 (2001).

S.-H. Chong and  M.  Iinchs, Phys. Rev. Lett. 88, 185702 (2002).

J. D. Weeks,  D. Chandler, and  H. C. Andersen, J. Chem, Phys. 54, 5237 (1971).

F. Seiortino, Nature  Materials 1, 145 (2002).

L. febbian, W.  G6tze, F. Sciortino, P. [Ihrtaglia, and  F. Thiery, Phys. Rev. E  59,

R1347  (1999); ibid 60, 2430 (2000); K, Dawson  et  al., ibid, 63, Ol1401 (2000).

W.  G6tze and  M.  Sperl, Phys. Rev. E  66, Ol1405 (2002).

K. N. Phatn et  al., Science 296, 104 (2002)i S.-H. Chen, WrR.  Chen, and  F. Mal-

lamace, ibid. 300, 619 (2003).

S. Asakura  and  F, Oosawa,  J. Chem. Phys. 22, 1255 (1954); J. Poly. Sci. 33, 183

(1958).

T. Bibell and  J.-P. Hansen, Phys. Rev. Lett. 66, 2215 (1991).

M. Dljkstra, R. van  Rolj, and  R. Evans, Phys. Rev. E  59, 5744 (1999).

E. Zaccarelli et al., Phys, Rev. E  66, 041402 (2002); F. Sciortino, P. Tamtaglia, and

E. Zaccarelli, Phys. Rev. Lett. 91, 268301 (2003); A. M.  Puertas, M. Fuchs, and

M.  E. Cates, Phys. Rev. E  67, 031406 (2003); E. Zaccarelli, J. Phys.: Condens.

Matter (in press); arXiv:07e5.3418.

-
 717 -



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

BusseiKenkyu

:-ed･l･iE

l147]

[1481

[149]

[150]

[151]

[1521

[153]

[154]

[155]

l1561

[157]

l158]

[1591

[160]

[1611

D. XSV77=  A. 72tsn=-  (g), /IN-fi..  $. (M). "ist-Z

 b-iiN>engJlscfi

 ifn, (era#nt, 2ool).

V. J. Anderson and  H. N. W.  Lekkerkerker, Nature  416, 811 (2002).

 G. FbM  et  aL,  Phys. Rev. E  65, 031407 (2002); A. Stradner et  al., Nature 432,

492 (2004).

M. E. Cates, M. Fhchs, K. Kroy, W.  C, K. Poon, and  A. M, Puertas, J. Phys.:

Condens. Matter 16, S4861 (2004).

N. A. M.  Verhaegh, D. Asnaghi, H. N. W.  Lekkerkerker, M.  Giglio, and  L. Cipel-

letti, Physica A  242, 104 (1997).

S. Manley et al., Phys. Rev. Lett. 95, 238302 (2005).

Y.-S. Cho  et  al., ,J. Am.  Chem. Soc. 127, 15968 (2005); A. van  Blaaderen, Nature

439, 545 (2006).

E. Zaccarelli et al., Phys. Rev. Lett. 94, 218301 (2005); J. Chem.  Phys. 124,

124908 (2006).

E. Del Gado, A. Fierro, L. de Arcangelis, and  A. Coniglio, Europhys. Lett. 63, 1

(2003); Phys. Rev. E  69, 051103 (2004); E. Del Gado  and  W.  Kob, Phys. Rev.

Lett. 98, 028303 (2007).

A. J. Morene and  J. Colmenero, J. Chern. Phys, 124, 184906 (2006); Phys. Rev.

E  74, 021409 (2006).

T. Abete, A. de Candia, E. Del Gado, A. Fierro, and  A. Coniglio, Phys. Rev. Lett.

98, 088301 (20e7),

E. Leutheusser,  Phys.  Rev. A  29, 2765 (1984).

A. Imhef  and  J. K  G. Dhont, Phys. Rev. Lett. 75, 1662 (1995); Phys. Rev. E 52,

6344  (1995); Colloids and  Surfaces A  122,  53 (1997).

T. Vbigtmann, PhD  thesis, ([IIbchnischen Universitat Mimchen, 2002); W.  G6tze

and  T. Vbigtmann,  Phys. Rev. E  67, 021502 (2003); G. FbM,  W.  G6.tze,

F. Sciortino, P. [fartaglia, and  T. Vbigtmann,  Phys. Rev. Lett. 91, 085701 (2003).

J. Bosse and  J. S. Thakur,  Phys. Rev. Lett. 59, 998 (1987); J. S. Thakur  and

J. Bosse, Phys. Rev. A  43,  4378  (1991); ibid, 43, 4388 (1991)s J. Besse and

Y. Kaneko, Phys. Rev. Lett. 74, 4023 (1995).

                         
-718-

                                                 NII-Electronic  



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

BusseiKenkyu

[162]

[1631

[1641

[165]

[166]

[167]

[168]

{169]

[170]

[171]

[172]

l173]

[174]

[175]

[176]

[177]

[178]

[l79]

                             )if 7  x  tz re t {  
-

 FreAmpP. -  ft meOeeR  t eetw -

J. L. Lebowitz, Phys. Rev. A  133,  895 (1964)i J. L. Lebowitz and  J, S. Rowlinson,

J. Chem. Phys. 41, 133 (1964).

W.  C. K. Poon  et  al., J, Phys, II Erance 3, 1075 (1993); A. D. Dinsmore, A. G.

Ybdh, and  D. J. Pinc, Phys. Rev. E  52, 4045 (1995).

A. J. Moreno  and  J. Colmenero, J. Chem.  Phys. 125, 164507 (2006); N, Kikuchi

and  J. Horbach, cond-mat/0609100.

E. Zaccarelli et  al., Phys. Rev. Lett. 92, 225703 (2004).

H. van  Beljeren and  J. R. Doriman, Phys. Rev. A  19, 416 (1979).

J. R. Mehaffey  and  R, I, Cukier, Phys. Rcv. Lett. 38, 1039 (1977).

P. Gallo, M.  Rovere, and  E. Spohr, J. Chern, Phys.  113,  11324  (2000); P. Gallo,

R. Pellarin, and  M.  Rovere, Europhys. Lett. 57, 212 (2002); Phys. Rev. E  67,

041202 (2003); ibid, 68, 061209 (2003),

K. Kim,  Europhys. Lett. 61, 790 (2003).

H. van  Beljeren, Rev. Mod.  Phys. 54, 195 (1982).

W,  G6tze, E. Leutheusser, and  S. Yip, Phys. Rev. A  23, 2634 (1981); ibid, 24,

le08 (1981); ibid, 25, 533 (1982); E. Leutheusser, ibid, 28, 1762 (1983).

V. Krakoviack, Phys. Rev. Lett. 94, 065703 (2005); J. Phys.: Condens. Matter

17,  S3565 (2005); Phys. Rev. E  75, 031503 (2007),

C. Z. W.  Liu and  I. Oppenheim,  Physica A  235, 369 (1997); R. van  Zon  aiid

J. Scliofield, Phys. Rev, E  6i  Olll06 (2002); ibid, 65, Olll07 (2002); E, H, Fleng

and  H. C. Andersen, J. Chem.  Phys. 121, 3582 (2004); ibid, 121, 3598 (2004),

G. Szamel, Phys. Rev. Lett. 90, 228301 (2003).

J, WU  and  J. Cao, Phys. Rev. Lett. 95, 078301 (20e5),

P, Mayer, K. Miyazaki, and  D. R. Reichman, Phys. Rev. Lett. 97, 095702 (2006).

J. D. Bernal, Proc, Roy. Soc. Lond. A  280, 299 (1964).

Nature 239, 488 (1972),

S. [Ibrquato, T. M.  [[buskett, and  P. G. Debenedetti, Phys. Rev, Lett. 84, 2064

(2000); S. [[brquato and  F. H. Sti]linger, J. Phys. Chem.  B  106, 8354 (2002).

-719-

NII-Electronic  Mbrary  



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

BusseiKenkyu

EptS "FiiE

  [180] C. S. O'Hern, L. E. Silbert, A. J. Liu, and  S. R. Nagel, Phys. Rev. E  68, Ol1306

     (2003).

  [181i S. P. Das and  G. F. Mazenko, Phys. Rev. A  34, 2265 (1986); R. Schmitz, J. W.

     Dufty, and  P. De, Phys. Rev. Lett. 71, 2066 (1993).

  [182] K. Miyazaki and  D. R. Reichman, J. Phys. A  38, L343 (2005).

  [183] A, Andreanov,  G. Biroli, and  A, Lefevre, J. Stat, Mech., P07008  (2006).

  [1841 B. Kim  and  K. Kawasaki, J. Phys. A  40, F33  (2007).

  [185] P. C. Martin, E. D. Siggia, and  H. A. Rose, Phys. Rev. A  8, 423  (1973).

  [186] U. Deker and  F. Haake, Phys. Rev. A  11, 2043  (1975).

  [187] R. Phythian, J. Phys. A  10, 777 (1977).

  [188] G. E, Crooks and  D. Chandler, Phys. Rev. E  56, 4217  (1997); G. Hummer,

     S. Garde, A. E. Garcfa, A. Pohorille, and  L. R. Pratt, Proc. Natl. Acad. Sci. U.

     S. A. 93, 8951 (1996).

  [189] G. Nblgele, Phys. Rep. 272, 215 (1996); K, Kawasaki, J. Stat, Phys. 87, 981

     (1997).

  [190] W.  Hess and  R. Klein, Physica A  94, 71 (1978); ibid, 99, 463 (1979); ibid, 105,

     552 (1981),

-
 720 

-

NII-Electronic  


