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研究成果の概要（和文）：液体状態は物質の基本状態の一つであるが、その基礎的理解は気体・固体に比べ大きく遅れ
てきた。我々は、液体の本性に関わる基本現象として液体・液体転移、ガラス転移、結晶化、水の特異性、非線形流動
などに注目して研究を行った。その結果、これらすべての現象において液体の内包する時空階層性が大きな役割を果た
すことが明らかとなった。これにより、従来の液体状態についての「乱雑かつ等方的な流体」という常識的描像によっ
て上記の現象を理解することは困難であり、時空階層性を考慮の上、液体論を根本的に構築しなおす必要があることが
示された。

研究成果の概要（英文）：Liquid is one of the three most fundamental states of matter, its basic understand
ing is far behind that of gas and solid states. We have studied unsolved important problems of liquids, su
ch as liquid-liquid transition, glass transition, crystallization, water's anomalies, and nonlinear flow b
ehavior. We have revealed that the spatio-temporal hierarchy of liquids plays a crucial role in all these 
phenomena. We have shown that they cannot be understood on the basis of the conventional picture of the li
quid state, in which a liquid is regarded as random and isotropic at any length scale. This indicates that
 we need to reconstruct a liquid-state theory at the fundamental level, taking the spatio-temporal hierarc
hy into account. 
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１．研究開始当初の背景 
液体状態には、物質輸送・反応の場として

極めて重要な機能が備わっており、工業的な
輸送プロセス、マイクロフルイディクス、生
命活動における水のように、多くの場面で極
めて本質的な役割を果たしている。そのよう
な重要性にもかかわらず、液体状態、そして
融点以下の過冷却状態、運動が凍結したガラ
ス状態の物理的理解は、気体・結晶状態に比
べて著しく遅れていた。 
２．研究の目的 
本研究では、液体における未解明現象、(1)

水型液体の熱力学異常・運動学的異常、(2) 
単一成分液体の液体・液体転移現象の起源の
解明とその応用、(3)ガラス転移現象の解明、
(4)高分子メルトを含む液体の結晶化の素過
程と機構解明、(5)液体・ガラス状物質の非
線形流動・破壊現象の解明と制御、という 5
つの基本問題の解明を目指す。 
３．研究の方法 
具体的には、結晶構造形成傾向とそれとは

異なる対称性をもつ局所安定構造形成傾向
の競合という観点から、実験的アプローチ
（実空間・波数空間での構造・ダイナミクス
解析、分光学的測定、熱測定）、ブラウン動
力学・分子動力学シミュレーション、流体粒
子ダイナミクス法などの数値シミュレーシ
ョン、理論的研究の有機的な連携により、液
体の動的階層性という概念に基礎を置いた
新たな物理描像を定量的レベルで確立する
ことを目指す。 
４．研究成果 
(1) 過冷却液体におけるボンド配向秩序の
発達と時空階層性：我々は、いくつかのモデ
ル系において、過冷却液体中に結晶的ボンド
配向秩序が出現し、過冷却度の増大とともに
その特徴的な大きさが理想ガラス転移温度
に向かって臨界発散的に増大することを見
出した。我々は、フラストレーションのもと
では、結晶化に不可欠な位置秩序は容易に破
壊されるが、ボンド配向秩序に関しては、そ
の位相コヒーレンスは失われるものの、振幅
に関しては協同的転移が生き残り、これが臨
界性の源になっているのではないかと推測
している。また、剛体球液体のモデル系であ
るコロイド液体の共焦点顕微鏡観察により、
過冷却液体の中に局所的な回転対称性の破
れを反映して、中距離の fcc 的なボンド秩序
と、短距離のアイコサヘドラル構造が形成さ
れ、体積分率の上昇とともにそれらが発達す
ることを発見した。この両秩序において、前
者が系の遅いダイナミクスに重要な影響を
与えること、後者は結晶化に対するフラスト
レーション効果として重要な寄与を与えて
いることも明らかにした。これらの結果は、
液体のダイナミクス、相挙動のカギを握るの
は密度の二体相関ではなく、多体相関、特に
ボンド秩序であることを強く示唆しており、
実際に数値シミュレーションによりこれを
直接確かめることにも成功した。 

(2) 空間拘束下における過冷却液体の構造
化とダイナミクス：空間拘束下での液体のダ
イナミクスの理解は、ナノテクなどの基盤と
して極めて重要な問題である。空間拘束下に
おいては液体のダイナミクスが遅くなり、ガ
ラス転移温度も上昇することが知られてい
たが、我々は、拘束壁が液体のボンド秩序化
を促し、それが空間拘束下でのより遅いダイ
ナミクスの起源となっていることを初めて
明らかにした。また、壁の影響の到達距離は、
過冷却液体のボンド秩序の相関長で決まっ
ていることを見出した。このことは、バルク
液体、拘束下の液体にかかわらず、局所的な
ダイナミクスがその位置での局所的なボン
ド秩序化の度合いによって決まっているこ
とを示唆する。さらに、この結果は上述の臨
界現象とのアナロジーを支持するものであ
り、過冷却液体の遅いダイナミクスの起源の
解明という観点からも重要な知見であると
考えている。 
(3) 過冷却液体からの結晶核形成過程の微
視的解明：結晶化はあらゆる物質で、準安定
な過冷却状態からの核形成過程を通して起
こる。我々は、従来の常識に反し、上述のよ
うに過冷却液体が内包するボンド秩序とい
う時空不均一性を反映して、核形成は常に密
度とボンド秩序がともに高い領域から選択
的に起きることを見出した。また、結晶化の
微視的過程に密度の不連続変化は存在せず、
ボンド秩序の空間的なコヒーレンスの連続
的な増大により結晶核が形成されることを
発見した。これは、従来の古典核形成理論の
概念を根底から覆すものである。また、生成
される結晶の対称性も、結晶核生成が起きる
前の段階で、既に過冷却液体が内包するボン
ド秩序の対称性により選択されていること
を明らかにした。つまり、結晶化の引き金に
なっているのは、これまで信じられてきた並
進対称性の破れではなく、回転対称性の破れ
であること、さらには、結晶多形の選択は、
結晶状態のエネルギー差で決定されるので
はなく、液体の中で局所的に破れる回転対称
性により決定されることを明らかにした。こ
れらの発見は、過冷却液体の動的な階層性が
直接結晶の核形成を促すことを示唆してお
り、従来の古典核形成理論を越え、結晶化に
ついて全く新しい描像を与えるものと期待
している。また、この描像が剛体球モデルだ
けでなく、ソフトスフィア系や水系でも成り
立ち、普遍性を有することを示した。さらに、
長年未解明であった、剛体球コロイドの結晶
核形成頻度の実験と数値シミュレーション
の間の 10 桁以上の不一致の原因が、重力に
よる沈降の影響である可能性を初めて指摘
した。 
(4) 過冷却液体の非局所的な輸送：我々は、
過冷却液体の粘性輸送に関して研究を行い、
メゾスコピックな動的相関長を境にして、過
冷却状態では、マクロな粘性からミクロな粘
性に向かって粘性係数が大きく低下するこ



とを見出した。このことは、過冷却液体が単
純液体と本質的に異なり、メゾスコピックな
時空階層性を有することを強く示唆してお
り、液体論的アプローチは有効ではなく、時
空階層性に焦点を当てたソフトマター的な
アプローチが不可欠であることを強く示唆
している。さらに、輸送係数の波数依存性と
過冷却液体におけるストークス・アインシュ
タイン則の破れの起源の関係を明らかにす
ることにも成功した。 
(5) 過冷却液体の非線形流動・破壊現象：我々
が発見した、粘性の密度の変化に対する「動
的非対称性」に起因する液体の新たなずり変
形下での不安定化機構を、粘弾性体に拡張し、
延性・脆性破壊の物理的起源を現象論に基づ
き明らかにした。 
(6) 液体・液体転移：トリフェニルフォスフ
ァイトにおいて見られる転移現象について光
散乱測定を行い、その結果、長年論争となっ
ていた液体・液体転移説と微結晶説において、
前者が有力である実験的証拠を得た。また、
我々は、液体Ⅰが液体Ⅱに転移する際、固体
壁へのぬれ性が大きく変化すること、スピノ
ーダル線近傍で部分ぬれから完全ぬれへ転移
することを見出した。また、水溶液（グリセ
リン・水系）において、相分離を伴わない純
粋な液体・液体転移を発見した。これは、純
粋な水にも液体・液体転移が存在する可能性
を示唆する結果として注目を集めている。さ
らには、14 種類の水溶液系において、液体・
液体転移現象を発見し、その普遍性を示した。 
(7) 水型液体の熱力学異常とガラス形成能： 
水の温度・圧力相図と LiCl/水系の温度・濃
度相図の類似性に着目し、水に形成される正
4 面体構造と結晶構造のフラストレーション
という観点から研究を行い、液体のフラジリ
ティ、ガラス形成能と平衡相図の形の間に深
い関係がある可能性を見出した。この結果は、
結晶化とガラス転移に関する我々の二秩序変
数モデルを支持するものであり、ガラス転移
の起源と結晶化へのフラストレーションとの
関係に重要な示唆を与えるものである。 
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