
Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

講義 ノ ート

「分子 の 世界 の 渋滞学 一 ガラス 転移の 物理 一
」

筑波 大 学　数 理 物質科学研究科　物理 学専攻　　宮崎 州正

ガ ラ ス とは 、分子 が ラ ン ダム な空間配置 を保 っ た まま 、 運 動が 凍結 した状態 の こ

とで あ る 。
こ れ をガ ラス の 定義 とす る と 、 窓ガ ラス に限 らず 、 我 々 の 身の 回 りに

は 、 ガ ラ ス 的物質 が満 ち溢れ て い る こ とに 気が っ く。
ペ ン キや 泥 、豆腐や ヨ

ー グル

ト、さらに は砂の 山 も
一

種 の ガ ラ ス だ。 ラン ダム さを上手 に制御 して機能する我 々

生 き物 も、 あ る意 味 ガ ラス 的物質 と言 っ て よい か も しれ ない 。 この 運動の 凍結 は 、

液相 にある物質の 温 度や圧力 を急激 に 下 げる 、ま た は 上 げ る こ とに よ り引 き起 こ

され る 。
こ れ をガ ラ ス 転移 と言 う。 ガ ラス 転移 は所謂結 晶化で は な い

。 見 か け上 、

相転移 的 な特徴 も結 晶的 長距離秩序 も示 さな い ま ま 、特徴的 な時間 ス ケ
ー

ル だ け

が 巨視 的に 発散す る 、非常 に 不 思議な現象 で あ る。ガ ラス 転移 は 、い わ ば分 子 達

が 交通 渋滞 を起 こ した状 態なの だ 。 で は 、 なぜ 交通 渋滞 が起 こ るの か 。 そ もそ も、

ガ ラ ス 転移 は純粋 に動 力 学的な 転移な の か 。 そ れ とも背後 に 我 々 の 目に 見え ない

熱力学 的転移が 隠れ い て い るの だ ろ うか
。

こ の 分子 の 世界 の 交 通 渋 滞を 引き起 こ

す張本人を探 して 、 現在 も、 活発 に研究が行われ て い る 。 こ の 講義 ノ
ー

トで は 、ガ

ラ ス 転移 の 「平均場理 論」 と も呼ばれ るモ ー ド結合理論 を 中心 に 、 そ の 基 礎 と最

新の 研 究成果 を紹介 した い
。

1　 は じめ に 一ガラス 転移 とは何 か一

　ガ ラス とはい っ たい 何 だ ろ うか 。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 、 数 千年以上 前か

ら知 られて い る 。 しか し 、 なぜ 、 そ し て 、 どの よ うにガ ラ ス が で き るの か は未だ に

よ く判 っ てお らず 、 現在 の 物性物理 学に残 され た最大 の 疑問の
一

つ と言わ れて い

る 。 液体を融点以下に 急冷す ると、結晶化 を し損 なっ て 過冷却液体 となる 。 さらに

温 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 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 ii｝。 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 。 また 、ガ ラ ス 転移 は分 子性液体だ け

で なく、高分子 液体や コ ロ イ ド分散系の よ うな ソ フ トマ ターで も広 く観測され 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
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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 。

　まず、ガ ラ ス 転移点 （％ ）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］を Tg と呼ぶ 。 図 1ユ（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 園は 、粘性係 数が 低温 で 発散的 に

増大 して い る こ とを示 して い る。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 。
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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 e （丈 献 ［21 よ り｝（b＞液体 と結品

の エ ン ト゚ ピ ーの 差 △ S　
＝

　Sliq。 、d
− S

。。y，t。1
の ・

温度 依存 性 の 概 念図。

　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 。

一
方 、OTP （オル ソ ター

フ ェ

ニ ル ）な どの 低 分 予液 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 、Vbgel−Fucher（VF ）則 と呼 ばれ る経験 則 、

・
一

加 即 ［謬司 （1．1）

を用 い て フ ィ ソ トす る こ とが 多い
。

こ こ で 、 B や To （く Tg）は フ ィ ッ テ ィ ン グパ ラ

メ
ー タで あ る 。 VF 則は 、粘性係数が 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 つ の 定義 は 、系の 熱測 定か ら定 め る もの で ある 。 それ に

よ る と、 「比熱 に異常が現れ る温度 」 を、Tg と呼んで い る。図 L1 （b）は 、液体 と結

晶状態 の エ ン トロ ピ ー
の 差 、△ S ＝ Sllq

。id
− S

。，．． 、，、tal 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 TTrL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 、T

，n 以 下 で
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も連続 的な変化 をす る。 こ の 過 冷却状 態 の エ ン トロ ピー は、温度低 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 ［2｝。 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 鶏 の 定義もま た瞹昧で 、 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 賑 で

△S ＜ 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 13」。 こ れ が 、
い わ ゆる Kauzmann

の パ ラ ドク ス 、ま たは エ ン トロ ピー危機 と呼ばれ る 問題 で あ る 。 TK は Kauzmann

温 度 と呼 ばれ てい る。跟 は、式 （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、ρ（r ，
t）で あるか ら、そ の 相 関関数 を調 べ るの が適 当

で あ る。特に 中性子 散乱や 光散 乱 実験、 シ ミュ レー シ ョ ン で 調 べ られ るの は、 こ

れ を フ ー リエ 変換 して波数 （k）表示 に した密度場 、ρk （t）の 相 関関数

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

　　　　　　　　　　　　F 圃 一
万 〈δρ・（t）δρi（0）〉　 　 　 　 （1・2）

で あ る 。 こ こ で 、δρk
＝

ρk
−

〈ρk ＞は密度揺 らぎ、
“

＊
”

は複 素共役 、N は全 分子

数を表 す 。 粒 子 全部 で は な く 、

一
つ の 粒子 の 密度 に の み 注 目 した 、 自己相関関数

Fs（k ，
t）もよく調 べ られ る量で ある。　 F （k ，

t）と Fs（k ，
t）は 、基本的に似た 振舞 をす

るこ とが知 られ て い る 。

　図 12 （a ）に、ガ ラス 転移点近傍で の F
、
　（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 （2成分 に す るの は、ガ ラ ス 化 し

や す くするた めで ある）に対 して、シ ミュ レーシ ョ ン で得られた結果 で ある 。
F

、
　（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 。
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　図 1．2（b）に は 、 図 1．2（a）に 対 応 した

温 度 に お け る 、 静 的構 造 因 子 S（k） ＝

N
− 1

〈1δρk（0）12＞＝ F （k ，
t ＝ 0）をプ ロ ッ ト

した 。
こ れ は 、要 は動 径 分 布 関数 g（r）の

フ
ー リエ 変換の こ とで 、分子 の 空 間配置

の 情報を表 してい る静的な関数で あ る。興

味深 い こ とに、高温 か ら低 温 にか けて ダ

イナ ミ ク ス が劇 的に 変化 して い る に もか

かわ らず 、S（h）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 に囲まれ て 捕 らえ られ て しま い 、
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図 1．2 ： （al シ ミ ュ レ

ー
シ ョ ン で 得 られ た、2 成分 液体

の Es（k ，t）の 時間 依 存性り温度 が T ＝10 以 ドにな る

と、ガ ラ ス 系 に 特 徴 的 な プ ラ ト
ー

が 出現 す る c （b）静
的構 造 因 子 5 （k）の 波数依存 肥 （文 献 ［41 よ り）（a ）、
（b）と もに 、2 成 分 111｝i方 の 成 分 に 対す る 蚤を 7 卩 ア ト

した。

身動 きで きな くなるた め に現れ る。 こ の 効 果 は 、鳥篭 （cage ）効 果 と呼 ばれ て い る 。

プ ラ トー が現れ る時間領域は ベ ー タ緩 和領域 と呼 ばれ て お り、代数的 な遅 い 緩 和

を示す こ とが わか っ て い る。十分な時間が 経て ば 、鳥篭を形成 し て い る分子 達は 配

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。 図

1．2（a ）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 。以 上 、ガ ラス 転移 の 定義 と特 徴 を、巨視 的 、

熱力 学的 、 そ L て 微視的 な視 点か ら述 べ た 。

　 で は なぜ ガ ラ ス 転移 は物 理 学 の 悶題 と して 、そ れ ほ ど重要 なの か 、ある い は 面

白い の か ？ 熱力学の 相 図 中 の 出来損 ない の
一

点に過 ぎない ガ ラス 転移 点 に、我 々

は なぜ 心 血 を注 ぐの か？
一

つ の 理 由は 、ガ ラ ス 転移 にお け るダイ ナ ミクス の 普遍

性 と多様性 で あ ろ う。 転 移点近傍 で は あ らゆ る空 間ス ケール の ダイ ナ ミク ス が …

斉 に 遅 くなる。多 くの 物理 現象 に お い て は 、遅い ダイ ナ ミク ス の 存在 は、そ の ま

ま、長い 空 間ス ケ
ー

ル の 揺 らぎの 存在 を意味す る。特に 、臨界 現象 （2 次相転 移）で

はそ うで あ る。 しか し、ガ ラス 転移 で はそ れ が 分子 ス ケ ー
ル で も起 きて い る。 し

か も、 （少 な く とも見 か け Eは ）なん ら分子 の 配 置に 異常が 見 られ ない に も関わ ら

ず 、 で ある 。 ま た 、 ダイナ ミ ク ス が 単に遅い とい うだ けで はな く 、 その ダイ ナ ミク

一 959一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

講義 ノ
ー

ト

ス は 、系 の 詳細 に よ らない の で あ る。 同時に そ の ダイ ナ ミ ク ス は 、実 に 多彩 で あ

る 。 10桁以上 に及 ぶ 、 幅広 い 時間 ス ケ ール の 大海原 に 、
べ き的や非指数的なダイ

ナ ミ ク ス 、波長 に 依存 しな い （あ る い は 敏感 に 依存す る）ダイ ナ ミ ク ス な どが 共存

す る 。 ガ ラス 転移は 、 異 常 なダイ ナ ミクス の 宝庫 さな が らで あ る 。

図 1．3 ： ガ ラ ス 転移 （液体）と ジ ャ ミ ン グ転移 （粉体）の 違

い は何 か ？

　最後に 、何 とい っ て も興味深 い の は 、

ガラス 転移 とそ の 他 の あ らゆ る無秩序

系 との 関係 で あ る 。 我 々 は 、 ガ ラ ス を

「分子 の 交通渋滞 1 と喩え た。似た現象

は他 に もあ る 。 子 供の こ ろ砂 揚 で遊 ん

で い て 、お もち ゃ の 漏 斗に 砂 が詰 ま っ

て しま い 流れ な くなる の を見 た 経験が

あ るだ ろ う。
こ れ は砂 の 粒 々 が 交通 渋 滞を起 こ して い るか らで あ る 。 で は こ れ を

ガ ラ ス 転移 と呼ん で い い だ ろ うか （図 L3 ）？ 実は 、 これ は非常 に難 し い 未解決の 問

題 で あ り、答 はま だ分 か っ て い ない 。砂や粉の よ うな物 質 を粉体 と呼 ぶ 。 薬 ビ ン の

中 の 錠 剤 も、 ビ ー玉 の 山 も 、 米 櫃 の 中 の 米 も 、 み な粉体で あ る 。 粉体 と液 体の 最

も大 き な違 い は 、 前 者 に は 熱揺 らぎ が存在 しな い こ とで あ る 。 こ の 粉体が 詰ま っ

て 動 けな くな る状態を、文字通 りジャ ミ ン グ転移 （jammingとは交通 渋滞 とい う意

味だ）と呼ぶ。 ガ ラ ス 転移 と ジャ ミン グ転移 を統
一

的 に理解 しよ うとい う研 究 は、

最近 、非常に活発 で あ り、最もホ ッ トな話題 だ。

　 も うひ とつ 、ガ ラス とは 「分子 が ラ

ン ダム な配置を持 ち、ダイナ ミク ス が

異 常に遅 くなっ た状態」 とも表現 した。

そ の よ うな状態 はガ ラス だ けで はな い
。

た とえ ば 、 豆 腐や ヨ
ー グル トの よ うな

ゲ ル （よ り正 確 に は 、球 状 の コ ロ イ ド粒

子 が数珠つ なぎになっ た コ ロ イ ドゲル ）

も、ラ ン ダム で ダイナ ミクス が遅 い 状

図 L4 ： ゲ ル （コ ロ イ ドゲ ル ）は 引力 に よ リ ラ ン ダム な 空

間配 置 を、ガ ラ ス は 斥 力に よ り ラ ン ダム な 空 間配 置 を と っ

た 状 態「

態 だ （図 1．4）。 で は 、ガ ラ ス と コ ロ イ ドゲル を分 けて い る もの は何だ ろ う？ 直観 的

に は 、 コ ロ イ ドゲル とは、
一

度 く っ つ く と離れ られ ない よ うな粒 子達が凝 集 して

ネ ッ トワ
ー ク構造 を作 っ た状態 の こ とだ 。 つ ま り、 コ ロ イ ドゲル とは 、粒子 間の

引力 に よ っ て 引き起 こ され る ラ ン ダム 状態で あ る 。

一方、ガ ラ ス は 、粒子 が大 き

さを持 っ て い るた め に 、高密度 で 動け な くな る状 態で ある。 つ ま り、粒子 間の 斥

力 が ガ ラ ス 化 を引 き起 こ して い るの で ある。 こ の 引力 と斥 力 の 違 い が 、 どの よ う

に ガ ラス とゲル を分 け隔 て て い るの だ ろ うか
。

こ れ も完全 に 解 明 され て い な い 問

題 で あ る 。

　結局の とこ ろ 、ガ ラ ス 転 移は 正 体は 何で あ ろ うか ？ ガ ラ ス 転移 は熱力学 的な平
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衡相転移 だ ろ うか ？ あ る有限の 温 度 （それ が 7 κ で あ る）で 何 らか の 平衡相転移が

起 こ り、そ こ で △θが 特 異 点を持 てば、 Kauzmann パ ラ ドクス は 回避 され る だ ろ

う。 そ うだ とす る と、それ は 2次 相転移 か 、そ れ とも新 しい 種類 の 相転移か 。ま た

転 移 点 で 何 の 対 称性 が破 れ る の か 。 は た また 、 ガラ ス 転移 は純粋 な動 的転移だ ろ

うか ？ 熱力学的 に何 も異常が な くと も、純粋 に 動力学的な理 由で 運動 が凍結す る、

とい うこ とは あ り得 る。 つ ま り、熱力学的な安 定状態 は ち ゃ ん と存在 し相 転移 も

ない の に 、そ こ へ 辿 り着 く道筋が 何 らか の 理 由で 閉 ざされ て しま っ て 、ガ ラス 化

す る とい う考 え方 だ 。 どち らが正 しい シ ナ リオ だ ろ うか 。

　 こ の 問 い に理 論的に 答 え よ うとす る

試 み は 、星 の 数 ほ どあ るが 、そ の 中で

最 も代表 的 な もの を挙げ よ う。 最 も直

観的にわ か りや す く、 また 本質をよ く

とらえて い る と考えられ る描像 は 、エ

ネル ギー ラ ン ドス ケ ープ理 論 で あ る 。

これ はガ ラ ス 転移点近傍で は 、 液体の

分子 の 配 置 が 巡 る こ とが で き る エ ネル

ギー が多 くの 山に 囲まれ た 形 を し て お 　　　
図 1’5汾 子 の 空 黼 醴 と エ ネル ギ

ー
の 関係

り、そ の 谷の
一

つ に 捕 らわ れ る と、な か なか 飛び 出す こ とが 出 来ない た め に 、ダ

イ ナ ミ ク ス が 遅 くなる と い う考 え方だ 。図 1．5 は 、分 fの 空 間配 置 を横軸 （実際 に

は 31V次元 の 座 標 で ある）に 取 り、縦軸 に ポ テ ン シ ャ ル エ ネル ギーを取 っ た もの で

あ る 。 結 晶状態 に対応 す る熱 力 学的 に真 に安定 な状 態 は確 か に 存在す るが 、系 の

ダイ ナ ミ ク ス は そ れ が あ ろ うと無か ろ うと無 関係 に遅 くな っ て い くこ とは想像で

きるだ ろ う。 温度が 低くなれ ば 、 系が 巡 る こ とが で き るエ ネル ギー
も減 っ て い き 、

や が て 極小 点 で 運動が 止 ま っ て し ま う。
こ の 考 え は 、ガ ラ ス 転移の 原 因 を熱力学

に 求め る も の で ある 。 ア イ デア と して は、非常にわ か りやす い 。 しか し、こ の ラン

ドス ケープ は 、 具 体的 に エ ン トロ ピ ーの よ うな熱 力 学関数 と どの よ うに 結び 付い

て い るの か 。 そ して 、そ の 熱力学は ダイナ ミク ス と どの よ うに結 び付 い て い るの

か 。 そ もそ も
…

つ の 谷 に 落 ち込 ん で い る状態 を 、分子 の 配 置 と して 見 た とき、何

が 谷 を作 っ て 、何が原 因で 動 きに くくな っ て い るの か 。少 しで も定量化 し よ うと

す る と分 か らない こ とだ らけで あ る 。

　これ と全 く違 うア プ ロ
ーチ と して 、伝統 的 な液体 の 運動論 を高密度 ・低 温側 へ

拡張 し よ うとい う試 み が あ る。 こ れ が 本稿の 主題 で ある 、モ ー ド結合理論 （mode

coupling 　theory
，
　MCT ）で あ る ［5j。 こ の 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 るほ とん ど唯
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
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度 と密 度、そ し て S（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 1．2（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 、　 Tg よ りも高 い あ る温 度 鶤 で 、 相 関関数 の 緩和 時 間が発散す る こ

とを予 測 して しま うの だ 。 こ の 温度 の 前後で 、 5 （h）は 、図 1．2（b）の よ うに、連続

的に しか 変化 しない か ら 、 MCT が記述する緩和時間の 発 散 は、純粋に動力学的な

起源 を持 つ
。 しか し、これ を以 っ て 、 MCT が先 に述 べ た ガ ラス 転移 が純粋 に動 力

学的転移 の シ ナ リオ を支持 して い る 、 と考え る の は 早計 で あ る。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

転移な の だ 。 実際 に は 、Tc と Tg の 中間 の 温 度領域 で は 、ユ ネル ギ ー
ラ ン ドス ケ

ー

プ ヒの 熱活性化過程が
、 ダイ ナ ミ クス の 主要な機構 と して 登場す る と信 じられ て

い る 。 で は 、MCT は エ ネル ギ
ー

ラ ン ドス ケ
ープ描像 と どの よ うに関係 して い るの

か 。MCT は、あ る種 の ス ピ ン グラス の 平均場模型 に対す る動 的方程式 と数 学 的 に

等価で あ る こ とか ら 、 ガ ラス 転移 の 「平均場 理 論ユ と呼ば れ て い る 16］。 こ の 「平

均 場 理 論 」 が 、 ガ ラ ス 転 移で 果 た す役 割 は 何 だ ろ うか 。
こ れ ら深 い 問題 を 、 こ こ

で 論 じ尽 くす こ とは で きない 。本稿 で は 、ガ ラ ス 転移 の 「平均場理 論」 入 門 と し

て 、MCT の 基礎 と、ガ ラス 転移の 最新の 話題 を紹 介 した い
。

2　 モ ー ド結合理論 とは何か

　モ ー ド結合理 論 （MCT ）は、　 F （k，t）や 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 液体や コ ロ イ ドに対す る MCT

は 、以 下 の 式で 与 え られ る 。

　　　　　
∂

讐L
働 ｛F （k ，

・）＋∠盆 M （k・
t − t

’

）
∂

警
）

｝　 （2・1）

こ こ で 、 幽 は粒子 （分子 ）の 短時間に お ける拡散 的振舞を特徴づ け る係数で あ る 。

右辺 第 2 項 の MCk
，
t）が 、 ガ ラ ス 転移を引き起 こ す 、 強い 多体相 関の 効果 を記述す

る 項で 記憶 関数 と呼 ばれ て い る 。 MCT に よ る と 、 記憶 関数 は

　　　　　M 圃 一 鐸1器 噛 k − q）・（1・ 一
・1， ・）・（・，

・） （2・・）

と書・瓢 こ こ
一
（・… A］ − N ／・ 鯀 の鯱 度 職 （・・， ・・）・ 小 ・q1Cω ・ 9・q・C （q・）｝

は バ ー
テ クス 関数 と呼 ばれ る 量 で あ る 。 k ＝ k／lklは 単位波数ベ ク トル

、　 c（k）≡

｛1
− 1／S（k）｝／ρo は 直接相関関数 と呼 ばれ る量で 、

一
種 の 有効相互 作用 で あ る 171。

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、「モ ー

ド結合」 理 論 とい う名前は こ こ に 由来す る 。
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　 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。 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 ［8亅。

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

（a） （b）

　 　 　 2体衝 突　　　　　　　　　 リン グ衝突

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 念わせ で 記 述で き るが．密度が 高くな る と、（b〕の よ

うな リン ク衝 突 が 煎要 に な る．

に導入 され た理 論で ある 圖。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 。 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 、 Boltzlnann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 ［8］。 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
−3／2

の よ うに 代数 的 に 振 舞 うこ とが発 見 され た ［10］。
い わ ゆる long−time 　tailで あ る 。

long−time 　tailの 存在 は、微視的な分子 衝突の 時 間ス ケ
ー

ル と、巨視的 な流体力 学

の 時間 ス ケール の 問 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 lori9−t，irne　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 （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 た 場合 に比 べ て 、分子 は 動 きや す くな る 。 Back 且ow とも呼 ばれ る、こ

の 効 果 が密度展 開 が 破綻 した原 因 だ っ た の だ 。
こ れ を運 動 論 の 言葉で 書 く と、輸

送係数 に 運 動 量 の 相 関関数 の 長距離相 関が繰 り込 まれ た形 とな る 。 そ の 式 が 、輸

送係数 に 現れ る 臨界異常 を説明す るた め に開発 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 。 1970 年代 半 ばに

は 、 さらに密度の 大 きい 液体に対 して 、MCT 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 MCT は
、

70 年代後半に 定式化 された ［11］。
こ の ア イ デ ア を液体よ り も さら
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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 寄与は無視で きて 、代わ りに密度モ ー ドが 主要 な役 割 を

果たす よ うに な る。

　MCT の 導出方法に は 、射影演算子 を用い た方法 と、非線形 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 ［9，
12D 。 こ こ で 、後者 の場 の 理論 の 方法を用い た MCT の

導 出法 を纏 め て お く こ とにす 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 、液 体の 代 わ りに コ ロ イ ド分散系 を考 え よ う。 ガ ラ ス 転移 点

近傍の 遅い ダイ ナ ミ ク ス に 注 目す る限 り、分子 で あ ろ うと コ ロ イ ドで あろ うとそ

の 本 質は変 わ らない 。 ニ ュ
ー トン 力 学の 代 わ りに、ブ ラ ウン 運動 が ダイ ナ ミ ク ス

の 素過 程 を支配 して い るだ け の こ とで あ る 。 そ の た め 、 コ ロ イ ド系は液体の 巨視

的モ デル と し て 、 しば しば使 われ るの だ
。

コ ロ イ ド粒子 の ブ ラ ウン 運 動 は 、 以 下

の 密度場 ρ（r ，
t）に対す る ラ ン ジ ュ バ ン 方程式で 与 え られ る 。

∂’

昜
オ）

一 恥 ・ ・｛・・岡 ・ 諭・儲 ）・伸 回 1）・偉 ）｝・鯛 （・・）

で あ る。右辺 第
一

項は 、通 常の 拡散項 で あ る。第二 項 が コ ロ イ ド粒 子 間 の 相 互 作

用 を表 して い 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。

＜！ρ（r ， の！ρ（r
’

，め＞m − 2Do ▽ ・▽
’

ρ（r ，
t）δ（r

− r
’

）δ（t
一
の （2．4）

これは い わ ゆる第 2 種揺動散逸定理 で あ り、系が熱平衡状態に ある こ とを保証す

る ［13］。式 （2．4）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 （2．3）

は 、 multiplicative ノ イ ズ を含ん だ ラ ン ジ ュ バ ン 方程式 とな っ て い る 。 こ こ で 、 さ

らに話 を簡単にす るた め に、式 （2．3）を思い 切 っ て 単純化 し、全 て の 量をス カ ラー

に して 、

　　　　　　　　　　　　　… 一
一
pa　＋　SVx2　＋　f 　 　 　 （… ）

を考え よ う。ソ が相互作用の 強 さを表す定数で 、バ ー
テ ク ス と呼ぶ こ とに す る 。 ま

ず式 （2．5）で 、非線形項 と ラ ン ダム カの 両方を非斉次項 とみ な し て 形 式 的に 解 くと 、

瑚 一々崘 （t
一
の｛5Vx2（め ＋ ／（t

’

）｝ （2．6）

とな る 。
こ こ で 、 Co（t）＝ e

一
μ を裸の プ ロ パ ゲータ と呼 ぶ こ とにす る 。 式 （2．6）の

非斉次項 に入 っ て い る非線形項 に こ の 形式解を繰 り返 し使 うと 、
バ ーテ クス に つ

い て 展開が で きて 、

・ （
　 　 　 　 　 　 1
t）； Go   ノ＋

？
ソGo   （CO   f）2 ＋1・・

… （… ノ）… （… ノ）
・
＋ ・一  
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と書 くこ とが で きる 。 こ こで 、時 間積分 を A   B ≡ 熈 d孟
’ A （t

− t’

）B （t
’

）の よ う

な記号で 定義 した 。

　式 （2．7）をダイ ア グラ ム を使 っ て 、

・ ・＝ 一 一 ・ 一 く … 十 …
（2．8）

と書 くこ とにす る。こ こ で 、矢印の つ い た線一 → 一一 は Go（t）を、　x 印は ラ ン ダム カ

f（t）を、そ して 点 ・ は バ ー
テ ク ス 、W2 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 、x 印 （ラ ン ダム カ）の 積 の 平 均 を取 る と、相 関関数 0 （t）＝ 〈m （t）x （0）〉

を計 算 す る こ とが で き る。 こ れ を実 行 した結 果 は 、

c （t）＝ 一→ 一
知

一 ＋ 十 十 ・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．9）

となる。 こ こ で の × 印は 、ラ ン ダム カの 積 の 平均 を表す。式 （29 ）で 最初の ダイア

グラム は 、 ソ ； 0 の 場合の 、式 （2．5）の 解 Co（t）一 〈x2 ＞e
一
μ で あ る 。 第 2 項 と第 3

項 は 、 1 ル ープ ダイア グ ラ ム と呼ばれ る。式 （2．9）の 展 開は 無限に 続 き、様 々 なダ

イア グラ ム が現れ る 。 式 （2．9）に は 2 種類 の 線が 登場す る 。 1 つ は → →← ← 、 も う

1 っ は 一→ 一一 で あ る 。 前者 は 、左 右か ら入 っ て くる 矢印に挟 まれ た左右対称 の

ダイ ヤ グラ ム で あ り 、
こ れ は第ゼ ロ 近似の （裸の ）相関関数 Oo（t）に他 な らな い

。

一

方 、 後者の 1方 向を向い た矢印は裸 の プ ロ パ ゲー タ Go （t）を表 して い る 。 こ こ で 、

思い 切 っ て こ こ に 登 場 した 、 Co（亡）を 0 （t）に 、そ して Ge（t）を G （t）で 置 き換 え て

しま お う。 場の 理 論の 言葉 で は 、 こ れ は 似 た よ うな形 を した 高次 の ダイ ア グラ ム

を全部 足 し合わ せ て しま うこ とに相 当す る。 こ こ で 登場 した 、
「裸で は ない 」 プ ロ

パ ゲ ータ G （t）とは 、要 す るに ラ ン ダム カ に対す る系 の 応 答 関数 の こ とで 、

　　　　　　　　　　　　　G （t
− t’

）一く辮 　 　 　（21 ・）

で 定義 され る量で あ る 。 さて 、式 （2．9）で 高次の ダイ ア グラム を無視 した 上 で、 こ

れ を数式 に翻 訳 しよ う。
こ の 式 の 両辺 を、Go（t）で 割 る と 、 σδ

1
（t）＿ （∂／∂t＋ μ）δ（t）

で あるか ら、

｛：li：L∴鑑ll；臨妙
燗

剛

と なる 。 こ こ で 、

跏 麺 ）く） ・・ （・）一 囎 ）く：≧12）
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は、場 の 理 論の 用語 で 自己 エ ネル ギー と呼 んで い る量 で ある 。 ダイ ア グ ラム を太 い

線 で 表 した の は 、C （t）や G （t）が裸 の 量 で は ない こ とを強調す る た め だ。式 （2．11）
一

（2．12）が 、MGT 方程式 で ある 。 こ の ダイ ア グ ラ ム か ら もわか る よ うに 、場の 理 論

の 言葉で は 、MCT は バ ー
テ ク ス 補正 無 しの 1ル

ープ近似 とも呼ばれ る こ とが 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 。 0 （t）と

G （t）が独立 に出て きた理 由 は、出発点 とな っ た式 （2．5）だ けで は 、系が熱平衡状態

にあ るの か否 か を特定で きない こ との 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 、 式 （2．4）の よ うな関係 、 あ る い は それ と等価で あ るが、相 関

関数 0   と応答関数 G （t）の 間に ある関係式で あ る、揺動散逸定理

　　　　　　　　　　　　　・〈・
・

〉・（・）一 一撃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （2．13）

で あ る 。 これ を用 い る と、式 （2。H ）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 （2．11）の 第 1 式の 最後の 積分 を、

々… （・・一…）・（t
’

）− f．k・，… （t− ・
’

）・（t
’

）・ ∠急… （t − ・・
’

）・（・） （・ 14）

と分 け る と 、 右辺 第 1 項 は 、 式 （2．13）を用 い て
、

ひ ・・ （卜 ・）・（・）一

，〈藁〉
・・ （脚 ）一

∫急・t
’

・Z ・圃 ・・（t
’

） 圃

と書き換 え られ る 。
こ こ で部分 積分 を使 っ た。 同様 に、式 （2．14）の 右 辺第 2 項 は

f，
td

・
’

　・・ （t
一
の・（・）

一

。〈

1

ヱr2〉
・c （・）・（t）

一

。〈藁〉
・c （1）・（・）

一

．〈｝〉個 ・一
の

・

晉1真）
（2” 6）

と書け る 。 式 （2．15）と （2．16）を式 （2．11）に代入 すれ ば 、
い くつ か の 項 が キ ャ ン セ

ル して 、最後に

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 t

　　　　　　　　
∂

号｛L 岬 ％・・雌
一 t

’

）
d

薯1≠）
を得 る。 こ こ で 、μ。ff ；

μ
一

（μ〈x2 ＞）
− i

Σσ （0）は再規格化 され た緩和係 数 、

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ソ

2c2
（t）　　　　　　　　　　　　　M （t）＝

　　　　　　　　　　　　　　　　 2μ〈x2 ＞

は 記憶関数 で あ る。
こ れが 、σ（t）に 対する MCT で あ る。

（2．17）

（2ユ8）

　以上の 結果を、実際の コ ロ イ ド分散系 に対する方程式で ある、式 （2．3）に翻訳す

る と、式 （2．1）を得 る。 これ が MCT の 導出方法で あ る。 こ の 導出 か らも明 らか な

よ うに 、 MCT は非常に荒 い 近 似理 論 で あ る 。 に もか か わ らず 、 か な り広 い 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。
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　 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 圄。 F （k ，
t）の 全

体的な振舞い を見 て み よ う。 剛体球か

ら成 る コ ロ イ ド分散系 に 対 して 、式

（2．1）を数値的に解い た結果が 図 2．2で

あ る。 こ れ は 、様 々 な密 度 φ に対 し

て 、F 硫．　t −：e）； S（k）で 規格化 した

F （k：
，
t）をプ ロ ッ トした もの で ある 。 通

常の 液体 、た とえば 図 1．2 に示 した よ

10

　 　 0．BQ

南 ・6

＞

量
゜ 4

ζ ・．・

　 　 0．0
　 　 10 　 10

’
　 10

』1
　 10　 1e3　 1DS　 1げ　 109 　10

　　　　　　　　　 t
図 2 ・2 ： 式 （21 ）の 解、∫〔k ，

t）；F （k ，t）／S （k）、ε ；ゆ （

一
φ）／φ。＝土 le

−eL
を 定義 し て 、　 n ＝1，2，・　 ，5 を選 ん だ．

うな 2成分 LJ 液体に 対 して MCT を適用 して も、定性的に 同 じ振舞い が 得 られ る D

た だ し、そ の 場 合 には密度 よ りも温 度が コ ン トn ・一一ル パ ラメ ー タ と して 使 われ る

こ とが 多い 。

　さて 図 22 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。 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
、

F （k，
t）が有限の 値 に 留ま る こ とで

ある 。
つ ま り、緩和 時閤が発散 して しま うの で あ る 。 こ の 発 散は 、べ き乗則

Ta 　Fe　l　di。 一
φ「

7 また は   舘 IT− 　Tc「
，

（2ユ 9）

で 与え られ るu 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。 そ の 転移点 は 、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。 こ の 見せ 掛 けの F （k ，
t）の 凍結 を除 け ば、図 2．2 で

見 られ る F （k，
t）の 振 舞 い は普遍 的 な もの で あ る 。　 MCT 臨 界 点 よ り低 密度 （高 温 ）

側 で は 、MCT と、実験 ・シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン で 観測 され る ，F（k ，
t）は 、広 い 時問領域

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 の 振舞い をあ る程度説明す る こ とに 成功 し

て い る 。

　 こ の よ うに素晴 ら しい 成功を収め た MCT で あ るが 、 ガ ラス 転移の す べ て を説明

で きるわ けで は ない 。 それ らは全 て 、 MCT の 欠陥に 由来す るの で ある。何 とい っ

て も最大の 欠 点は 、MCT は Tc以下 での ダイナ ミク ス を説明で きな い 点 で あ る。

図 23 に 、図 1．1（a ）に 示 した 粘性係数 に 、MCT の 結果 を重ね た もの を示 した 。 明

らか に 、高温 側 で の MCT の
一致 は 素晴 ら し い 。 しか し、そ れ も最初の 数桁 だ け

で 、図 2．2 に 示 した よ うな非 エ ル ゴ ー
ド転移 の た め に 、肝 心 の 低温側 で の ダイ ナ ミ

ク ス を全 く説 明 で きて い ない 。こ れ は MCT の 理論 と し て の 不完 全 さに 由来 す る非
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物 理 的 な転移 で あ る 。 そ こ で は 、エ ネル ギー ラ ン ドス ケープ 上 の 熱活 性化過 程が

重 要 な役割 を果 たす と考 え られ て い るが 、そ の 効果は MCT で は 全 く考慮 され て

い ない の で ある。 また 、MCT は Vogel −Fulcher則 を説 明 で きない 。式 （2．19）に

示 した よ うに 、MCT は 、7
α

の 温度依存性が 代数則 に 従 うこ と を予 測 する。　 T
。r と

比 例関係 が ある粘性係 数 η も、同 じ温度依存性 を持 っ 。
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）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 よ うな 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、 非常に稚拙な理 論で あ る 。 こ の よ うに考

え る と、MGT の 様 々 な欠点に 幻滅す るよ り も、

む しろ、実験や シ ミ ュ レ ーシ ョ ン との 定量 的な
一

致 に驚い て しま う。 そ もそ もガ ラ ス 転移現象は 、

ラ ン ダム ネ ス とフ ラ ス トレ
ー

シ ョ ン が 多体効果 と

10t2

（
10s

．疂
en　1°

4

昏
10n

o　OPc 「
s
’！4su ）▲

　
oxu 〔τ旧iS3SK｝一   　MCT 鬥ヒ剛hl −．？90　岡 7… C胴 鵬 τ 財闖  丁喝 78 瞬 7i

び

蠹

轟

ゼ
心

　 　 　 副一，Ut’ft
’

！
嚊

　 104
　 　 0，4 　 　 　 　　 06 　 　　 　 　0．8 　 　　 　 　 10

　 　 　 　 　 　 τ ノτ
　 　 　 　 　 　 　 9

図 2．3 ： 図 1ユ（a ）の データ に 、式 〔2，19）に

よ る フ ィ ッ トを 霞ね た、Tc 以 ドで 、代 数 則

が大 きく破れ る こ とが わ か る f，

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 も答 え

る こ とが で き る第
一

原 理 理 論 が存在す る こ とが 驚 きなの で あ る 。 問題 は、Tc ま た

は φ。
の 向 こ う側 に ある だ ろ う、熱活 性 化過 程 にお け るダイ ナ ミク ス を どの よ うに

説 明で き るか で あ るが 、 これ に つ い て は まだ決 定 的な 理論 は 存在 し ない の で あ る 。

3　 ガラス 転移 と動的不 均
一

性

　繰 り返 しに なる が 、 ガ ラ ス 転移が 平衡相転移で あ る とすれ ば、 TK よ り高温 で 相

転移 の 兆 し となる よ うな臨界 異常が 、揺 らぎの 空間相 関や比 熱な どの 静 的な物理

量 に現 れ そ うな もの で あ るが 、現在 の とこ ろ 、 それ は見 つ か っ て い ない
。 に も か

か わ らず 、 ダイ ナ ミク ス の ス ロ ーダ ウン は 、Tltよ りか な り高温 か ら現れ て い る 。

ガ ラス 転移 を理解す るた めに は 、必 然的に ダイナ ミクス に真正 面 か ら取 り組 む 必

要が あ る 。 こ の ス ロ
ー ダウン を 引き起 こ して い る の は 、協 同現象で ある こ とは間

違い ない 。な らば 、協同現象 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 っ か っ

たの は 、よ うや く 1990年 も後半に 入 っ て か らで あ る 。 こ の こ ろ実験 とシ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に よ っ て 、ガ ラ ス 転移点近傍で は 、分子 が ま と ま っ て 早 く動 く領域 と 、 遅 く

動 く領域が 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
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たの で あ る ［14 ，
151（図 3．1）。 「動的不 均

一
性 1 （dynamical　heterogeneity）と呼 ばれ

る こ の 概念 こ そ 協同現 象の 実体 で あ り、ガ ラ ス 転移 の 鍵 を握 っ て い る とい 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 。

　 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 G
。（r ，

　t）≡

ψ（r ＋ x
，
t）il（r ，0）が 、重 要 な役 割 を果 たす。 こ の 量

を平均 した量 、 G 。 （t）≡ 〈G 。 （r ，
t）〉一 くφ（x ，

‘）il（0，e）〉

は 、F （k ，
t）の よ うな 2 体時間相 関関数 で ある 。　 Gx （t）

は高温 で ゼ ロ に緩 和す るが 、ガ ラス 転移点で 有限の

値に長時間 留ま るの で あっ た。動的不均
．
怫 とは 、こ

の 傷 （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 、 Gx（r ，
t）が 、 秩序変数 と して の 役

図 3ユ ： 実 験 が握 爵 た 動 的 不 均
一
性

［16］。ガ ラ ス 転 移 点 近 傍に お け る コ Ll

イ ド分 散 系 に お い て 、甲・く 動 く コ ロ

イ ド粒 fを大 き い 丸 で 、遅 い 粒 ゴを小

さい 丸 で 炙示 し た 　 巳
r
】
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 ．　Weltz
グル

ー
プ の ホ

ーム ペ ー
ジ よ り）

割 を果 たす こ とを示唆 して い る 。 そ して 、
こ の 「秩序変数」 G

。 （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

　　　　　　　　　　　X茎
4）
（r ，t）≡ 〈δ（）x （r ，t）δ（）x （0、亡）〉　　　　　　　　　　　　　　　（3．1）

を調べ れば よい 。 こ の 量 は 、4 体相 関関数 と呼ばれ て い る。 こ の 4 体相関関数 とそ

二 に 隠れ て い る相 関長 を 、
シ ミ ュ レ ー シ ョ ン に よ り定量 化する こ とに初 め て 成功

した の は 、 山本 と小 貫で ある ［17｝。 彼 らは、隣接 した分子 の 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 （3．1）で 定義 した 4 体

相 関 関数 X蛭
）
（r ，

t）の
一

種 で あ る 。 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 、x！
4）
（r，t）を

空間で 積分 した量 X ，（t）で あ る。 これ は非線形感受率 と呼 ばれて い る。図 3．2 に 、

2 成分 LJ 液体 の X4（t）を プ ロ ッ トした。動的相関長の 存在 が 明 らか にな っ た現 在

は 、そ の 相関長 の 臨 界指 数や 、
モ ル フ ォ ロ ジ ー

（揺 らぎの 形 ）に焦 点 が 当て られ 、

恬 発 に議 論 され て い る。
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一

方 MCT は 、2体相関関数 （穿¢ ω（こ こ では

F （k ，
t）な ど）に 対 し て 定式 化 され た もの で あ

る 。 第 1章で 述べ た よ うに 、 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

10
？

1げ

10

　
　
10

（

、

）

ミ
げ

　 109
　 　 102　　 10D　　　 1ゲ　　　rloq　　　 IO6

　　 　　　　 　　t
図 3，2 ： 2 成分 LJ 液体に 対す る X4 （t），　F （h ，t）
の 緩 和 時 間 τα に 対応 した場 所 に高 い ピ ー

クが、
ま た、F （k，t）の プ ラ トー領域に 対応 し た 、べ き

的 な 振 る舞 い が 見 られ る。（文 献 ［181 よ り）

に お け る平均揚理 論 も、相 関長の 発散 を記述で きるで はない か 。 ガ ラス 転移 の 理論

の 現状 は、 「臨界現象 にお け る平均場理 論の レ ベ ル に留 ま っ て い る j と言 われ る こ

とが あ るが 、間違 っ て い る。 「平均場理 論す ら満 足に で きい ない 」 と言 うべ きだ ろ

う。 こ の よ うな事情 を背景 に 、最近、我 々 は MCT の枠組み の 中で 、式 （3，1）の よ

うな高次相 関関数 を扱 え る よ うに 拡張 し、相 関長 を計算す る こ とに成 功 した ［19】。

結果 の 詳 細は 、文 献 ［20］に譲 るが 、我 々 の 結果 は 、MCT の 枠 組 み の 中で 、時空

揺 らぎが ガ ラ ス 転移 点近傍 で 時 々 刻 々 と変化 して い く様子 を、鮮や か に 表現 して

い る 。

　動的不 均
一

性 を 、 MCT の 枠組み で 捕 らえ る こ とが で き た こ とは分か っ た 。 しか

し、動 的不均
一

性 が 完全 に理 解 で きた わ けで はな い こ とは強 調 しな くて は な らな

い
。 繰 り返 しに な るが 、 MCT はガ ラス 転移 の 本質の

一
部 を確か に 掴ん で い る もの

の 、全 て で は ない 。
エ ネル ギー

ラ ン ドス ケ
ー プ描像が捕 らえる活性 化 過程 も常に

存在す るの で あ る。 こ れ ら全 く異 なる 2 つ の 考 え方が 、 どの よ うに現 象に反 映 さ

れ て い るの か は ま だ わか っ て い な い 。

4　 おわ りに

　以 上 、ガ ラ ス 転移 理 論 に お け る MCT の 基礎 と最 近 の MCT の 発 展 を紹 介 した 。

ガ ラ ス 転移 にお け る MCT は 、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 る現状が伝 われば あ りがたい ．MCT は 、ガラ ス 転移 に対す る高温 側か らの

ア プ ロ
ーチ で あ り、伝統的 な液体の 運 動論の 自然な拡張 とな っ て い る。 そ し て そ

れ が 、ガ ラス 転移の 「平均場理論 1 と呼ばれ るの もご く自然で ある よ うに思 われ

る。よ り低温領域で は 明 らか にOU　1．5に示 した よ うな 、 熱活 性 化過 程が 重要 とな る

だ ろ う。 しか しそ の 全容 を説 明す る理 論は まだ存在 しな い 。ま た MCT との 関係 も

明 らか で は な い
。 こ れか ら の 理 解の 進 展が 待た れ る と こ ろで ある 。

　こ こ で 取 り上 げた 内容は 、
MCT に著 し く偏 っ て い る 。 実際には 、 ガ ラ ス 転移の
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研究 は 、実に 様 々 な視 点か ら活発 に 行われて い る 。 そ れ らをすべ て 紹介する こ と

は で き ない
。

こ こ で は 、 初学者で も読め る 代表的な 教科書や レ ビ ュ
ー

を紹 介 し て

お こ う。

● A ．Cavagna，”S2tpercooled　Li，q？Licls 　for　Pedestriαns
”

，
　arXiv ：0903．4264 ［61：

　 イ ス ラエ ル の 某大 学院で の 集 中講義録 で ある 。 MCT の 平均場理 論 と して の

　役割や 、 ラ ン ドス ケー プ描像 との 関係 を 中心 に 、 初歩か ら最新の 話題 ま で 、

　分か りや す く解説 され て い る 。

● P．G ．　Debenede 七七i
，

”Met αst αble　liquids，　Oonr；epts 　and 　principles
”

， （princeton

　Univ、　Prcss
，
1996）［il：

　 第 4 章が ガ ラ ス 転移 の 章。私見 で あ る が 、ガ ラ ス 転移 の 教科 書 と して は
一

番

　 わ か りやす か っ た 。

最後 に なる が 、本稿 は、雑誌 「物性 研 究 1 に寄稿 した MCT の レ ビ ュ ・
一一

［20］の 抄

録 の よ うな もの で あ る c 本稿 で 書 き尽 くせ な か っ た 詳細 に っ い て は 、 こ ち らを参

照 し て い た だ きた い 。
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