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研究成果の概要（和文）：　計算機上で複雑な水などの過冷却液体状態を実現するために、一次相転移点近傍の研究の
ために考案された一般化されたレプリカ交換法を多分散粒子系に適用を試み、定圧での計算機実験を行った。臨界点以
下と臨界点以上における温度－多分散性に対する相図を作成し、結晶化の消失点を求め、臨界点以上と以下の相図の類
似点と相違点を明らかにした。その結果、一般化されたレプリカ交換法を用いることにより、気体－液体－結晶・ガラ
ス相を効率よく求めることがわかった。そのため、この手法は、一次相転移のみならず、水など複雑な系でのガラス相
転移などにも適用可能な手法であることが示唆された。

研究成果の概要（英文）： To discuss the supercooled liquid state on complex fluids like water, we perform 
generalized replica exchange method (gREM) computer simulations on model glass formers, 12-6 polydisperse 
Lennard-Jones system with a Gaussian size polydispersity at constant pressure. We obtain the preliminary g
as-liquid-crystal-glass phase diagram of polydisperse LJ systems on temperature- size polydispersity plane
 at constant pressure  not only between the triple point and the critical point, but also above the critic
al point. The gREM was created to study first order transitions. This simulation resutls suggest that it i
s a powerful algorithm for phase equilibrium on complex fluids in general.
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１．研究開始当初の背景 
ガラス転移は、液体を急冷した場合などに、

結晶化を避け、過冷却液体状態と呼ばれる液
体とは異なる複雑な動的緩和現象を示す領
域をへて非晶質へと固化する現象である。近
年では、高強度の金属ガラスなど金属結晶と
は異なる高性能な機能を持つガラスが作製
されるなど材料科学・工学の観点からも重要
な現象となっている。さらに、水などの複雑
な液体でもガラス転移が知られており、生体
中での過冷却液体状態の重要性などの観点
からも興味を持たれている。そのため、単純
液体から水などの複雑液体まで様々な系に
おけるガラス転移メカニズムの解明のため
に理論・計算機実験・実験による多くの研究
がなされている。しかしながら、いまだ、ガ
ラス転移メカニズムの本質的な理解には至
らっておらず、現在でもガラスの作製方法に
ついて経験的な手法に頼るところが大きい。
これは、ガラス転移近傍では緩和時間が非常
に長くなり、ガラス転移を計算機上で実現す
ることが難しいことや、エイジングによる非
平衡度をも議論しなければならないためで
ある。そのため、ソフトガラスなどシンプル
な系での過冷却液体状態の挙動は比較的議
論されてきたが、水など複雑なガラスでのガ
ラス転移現象の詳細や、動的不均一性のダイ
ナミクスなどの研究が進んでいないためで
ある。 
 
２．研究の目的 
複雑な系におけるガラス転移を研究する

ためには、大規模計算機実験によって、水な
どの複雑な系にも適応可能で、気体相－液体
相－固体相を広範囲に、かつ、ガラス転移近
傍に近い過冷却液体状態をも効率よく実現
できる手法を議論することが必要である。そ
こで、本研究では、一次相転移近傍での不安
定領域にアクセス可能なレプリカ交換法と
して共同研究者の Keyes 教授グループが開
発し、Ising モデルやレナードジョーンズ系
の気体－液体一次相転移に適応されてきた
一般化されたレプリカ交換法が気体－液体
－結晶の一次相転移のみならずガラス転移
現象に適用可能か明らかにし、水などの複雑
な系に適用可能かどうかを明らかにするこ
とを目的とする。 
さらに、ナノ粒子系やコロイド分散系など

では粒子の作成方法によっては粒子サイズ
が均一にならず分布が存在するが、粒子サイ
ズ分布が大きくなると結晶ができにくくな
りガラス化が起こることが知られている。そ
こで、粒子サイズ分布を変化させ、液体－結
晶相転移とガラス転移を系統だって比較し、
結晶消失点などを詳細に解析することによ
り、ガラスの普遍的な性質を明らかにし、新
材料開発の理論的予測や現有のガラス形成
物質のガラス形成過程の制御に役立てるこ
とを目的とする。 
 

３．研究の方法 
 一般化されたレプリカ交換法を粒子サイ
ズに分布のあるレナードジョーンズ系の気
体-液体-固体相の広範囲な領域へ適用し、気
体、液体、結晶、ガラス相の状態を系統だっ
て解析を行った。特に、臨界点と三重点の間
の気体相-液体相-固体相が実現される領域
と臨界点以上の流動相-固相のみしか存在し
ない領域で圧力一定の場合の計算機シミュ
レーションを行った。計算結果の解析のため
に、エンタルピーや内部エネルギー、体積を
求め、さらに、動径分布関数など粒子の空間
相関を計算することにより、相図を作成した。
ここで、本研究では、すでに希ガスのモデル
として相図などもよく研究されているレナ
ードジョーンズ系において、粒子サイズにガ
ウス分布を与え多分散系のモデルとした。こ
れは、粒子サイズの効果のみで結晶相とガラ
ス相を実現させるためである。そのため、粒
子間相互作用について通常のレナードジョ
ーンズ粒子間に働く相互作用に粒子サイズ
の影響のみを取り入れることとした。 
  
４．研究成果 

 
図 1は臨界点と三重点の間の多分散度－温

度に対する相図である。この領域では、気体
相-液体相-固体相が存在する。圧力が 10 倍
異なっている場合、粒子サイズや圧力の違い
は気体－液体相転移点に大きな影響を与え
るが、液体-固体相転移点には大きな影響を
与えない。また、結晶化の消失点も圧力に依
存せず、多分散度s=0.15-0.20で一定だった。
これは、気体-液体転移点近傍では、引力相
互作用の影響を強く受けて粒子が凝集し粒
子間距離が大きく変化し内部エネルギーの
値が変化するなど、粒子サイズ分布が大きく
影響を与えるためである。その一方、液体-
固体相転移点近傍の低温領域での影響が小

図１：三重点と臨界点の間の領域での多分
散度-温度に対する相図。●▲■：P=0.01 で
の相転移点。○△□：P=0.10 での相転移点。 
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さいのは、粒子間距離はすでに粒子間ポテン
シャルが最も安定な距離近くにあり系の内
部エネルギーが圧力を変化させてもほぼ変
化せず、圧力依存性が小さいためであると考
えられる。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2は臨界点以上の多分散度－温度相図であ
る。斥力が系を支配する臨界点以上では、低
温でも粒子間距離に圧力依存性があり、系の
内部エネルギーの値が異なる。そのため、圧
力変化によって液体-固体相転移点が大きく
変化したと考えられる。しかしながら、液体
-結晶相転移の多分散度による消失点は、臨
界点以上と臨界点以下で変わらず、本シミュ
レ ー ション の 範囲内 で は、多 分 散 度
s=0.15-0.20 に存在した。 
 一般化されたレプリカ交換法を用いた計
算機シミュレーションにより、定圧の多分散
レナードジョーンズ系における臨界点以上
と臨界点以下の相図を求めた。その結果、粒
子の多分散度の増加による結晶化の消失点
は圧力によらず、一定で有ることを示した。
その一方で臨界点以上での液体－固体相転
移温度は圧力に強く依存することを示した。 
 一般化されたレプリカ交換法は、本来一次
相転移近傍を詳しく解析するために構築さ
れたアルゴリズムであったが、ガラス相転移
も含めたより広範囲の複雑な相転移現象を
実現できることがわかった。そのため、本手
法によって、水などのより複雑な系のガラス
相転移現象も実現可能であることが示唆さ
れる。 
また、本研究の成果より、レナードジョー

ンズタイプの粒子間相互作用を有するナノ
粒子系や金属を添加したコロイド分散系を
作製することができれば、粒子サイズを制御
することによって、圧力によらず、結晶状態
とガラス状態を自由に実現できることが示
唆される。さらに、相図より、圧力制御によ

り高圧では液体-固体相転移温度も制御可能
であることも明らかになった。 
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