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研究成果の概要（和文）：液体を急速に冷却してガラス化させる過程で見られる種々の現象を統

一的に説明できる理論を構築した。まず、通常の平衡統計力学を自由エネルギーランドスケー

プに基づいて再定式化し、比熱の跳び、構造エントロピーの特徴が説明できることを示した。

次いで、自由エネルギーランドスケープ上の系の時間発展を解析し、種々の遅い緩和の特徴が

完全に説明できることを示した。また、分子動力学シミュレーションにより一成分単純系のガ

ラス化に成功した。 

 

研究成果の概要（英文）：I constructed a unified theoretical framework to understand various 

phenomena related to vitrification process. First, I reformulated the equilibrium 

statistical mechanics on the basis of the free energy landscape (FEL) and showed that 

anomalous behaviors of the specific heat and structural entropy near the glass transition 

can be explained by the theory. This framework was extended to non-equilibrium systems 

by exploiting the Langevin equation for the dynamics on the FEL and slow dynamics observed 

near the glass transition are shown to be attributed to stochastic dynamics on the FEL. 

I also succeeded in producing a long-lived glassy state for a monatomic simple system. 
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１． 研究開始当初の背景 

ガラス転移が発見されて８０年以上が経

ち、近年ようやくその本質的な理解の糸口

が見えてきた。物質がガラス化する過程で

は、比熱の急激な減尐などの熱力学的な異

常と粘性係数の連続的な発散などの力学的

な異常が見られる。ガラス転移理論の課題

は、これらの異常を統一的に理解すること

である。ガラス化は非平衡系における転移

現象であり、高分子系やタンパク質の構造

転移のプロトタイプである。ガラス転移を

理解する理論的枠組みが完成すれば、その

波及効果は計り知れない。 
  これまで、ガラス転移を液体ダイナミッ
クスの凍結と捉えるモード結合理論および
構造が複雑な固体への相転移と捉えるレプ
リカ法が注目されていたが、いずれもガラス
転移を統一的に説明できないことが知られ
てきた。申請者は、自由エネルギーの局所的
な極小点（ベイスンと呼ばれる）間のダイナ
ミックスに着目し、ベイスン間のジャンプ運
動が遅延化することがガラス転移であると
いう統一な描像を提出し、１粒子のダイナミ
ックスや比熱の異常がその冷却速度依存性
を含めて説明できることを示した。 
 
２．研究の目的 

自由エネルギーランドスケープ理論の残

された次の課題を研究する。 

(1)自由エネルギーランドスケープの詳細な

記述とその特徴の評価 

 ①密度汎関数理論を用いて、剛体球系の自

由エネルギーランドスケープを求める。 

②自由エネルギーランドスケープの統計

力学による基礎付けを行う。 

③非平衡系の熱力学量の計算法を確立す

る。 

(2)自由エネルギーランドスケープによる遅

い緩和と速い緩和の導出 

①自由エネルギーランドスケープを駆動

力としたダイナミックスから遅い緩和

と速い緩和の特徴が再現できることを

示す。 

②遅い緩和と協調緩和領域と自由エネル

ギーランドスケープとの関係を明らか

にする。 

(3)単純なモデルガラス形成物質の分子動力

学シミュレーションによる緩和過程の解

析と理論の検証 

 ①二つの極小のある相互作用ポテンシャ

ルエネルギーを持つ１成分系のガラス

形成をシミュレーションし、緩和過程の

特徴を明らかにして、自由エネルギーラ

ンドスケープ描像の検証を行う。 

②2次元系において、準結晶とガラスの関

係を明らかにする。 

③3次元系において、ガラス化過程の原子

レベルでの詳細な解析を行う。 
 
３．研究の方法 

(1)自由エネルギーランドスケープによる解

析 

①剛体球系で数個の粒子からなる部分系

の中で、様々な構造変化を強制的に行わ

せ、自由エネルギーランドスケープの遷

移経路を多数作りだす。その解析から構

造変化の待ち時間分布を求めて、その特

徴とトラップモデルの指針に従って、ガ

ラス転移点、フォーゲル・ファルチャー

温度、クロスオーバー温度を決定する。 

②自由エネルギーランドスケープ理論の

統計力学的な基礎付けを行う。 

(2) 自由エネルギーランドスケープによる

遅い緩和と速い緩和の解析 

①自由エネルギーランドスケープを駆動

力としたランジュバン方程式を解き、ベ

イスン間のジャンプ運動（遅い緩和）と

ベイスン内の局在した運動（速い緩和）

を求め、その特徴を明らかにする。 

②剛体球系の自由エネルギーランドスケ

ープを用いて、緩和時間の解析を行う。 

(3) モデルガラス形成物質の分子動力学シ

ミュレーションとその緩和過程の解析 

①レナード・ジョーンズポテンシャル

])/()/[(4)( 612 rrrV   に、局所

的な分散力を加えると、一成分系でもガ

ラス化が起こることが最近発見された。

分散力としてガウス関数型のポテンシ

ャルが存在する１成分系のガラス形成

過程および緩和過程の特徴を分子動力

学シミュレーションにより明らかにし、

自由エネルギーランドスケープ描像の

検証を行う。 

②2 次元系の準結晶のダイナミックスを解

析し、ガラス状態との比較を行う。 

③3 次元系のガラス形成過程の解析を行う。 

 
４．研究成果 
(1)自由エネルギーランドスケープ理論の展



開 

①自由エネルギーランドスケープの第一

原理に基づく計算法を確立し、剛体球系

の自由エネルギーランドスケープを世

界で初めて構築した。協調緩和領域の密

度依存性が、Adam-Gibbs 理論と矛盾の

ないことを示した。 

②統計力学の基本的枠組みと自由エネル

ギーランドスケープとの関係を明らか

にし、アニールド平均・クエンチド平均

の明確な定義を与えた。デバイ模型で表

される多くのベイスンをもつ系に対し

て、比熱、エントロピーの冷却速度依存

性を求め、実験結果が定性的に再現でき

ることを示した。 

③通常の平衡統計力学を、与えられた原子

配置の関数に対する部分分配関数と、そ

れをすべての配置について積分して求

められる全分配関数を用いて、厳密に再

定式化した。部分分配関数から決まる自

由エネルギーは、原子配置の関数であり、

自由エネルギーランドスケープとよぶ

ことができる。任意の物理量とその温度

微分と自由エネルギーランドスケープ

の関係を明らかにし、自由エネルギーラ

ンドスケープの構造に揺らぎがある場

合、その効果がその揺らぎと物理量の揺

らぎの相関で表されることを厳密に示

した。 

④系の時間発展が、自由エネルギーランド

スケープ上の代表点の運動で記述でき

ることを示した。また、代表点の運動を

ランジュバン方程式で表すことにより、

観測される物理量が、短い観測時間では

クエンチド平均に、また無限に長い観測

時間ではアニールド平均（平衡系の平

均）になることを示し、自由エネルギー

ランドスケープによる統計力学の枠組

みが、遅い緩和によって平衡に達し得な

い非平衡系に適用できること、すなわち

冷却速度依存性などの解析に用いるこ

とができることを示した。 

⑤具体的に、ガラス形成過程におけるエン

トロピー・比熱の冷却速度依存性が、自

由エネルギーランドスケープ描像で説

明できることを示した。 

⑥非平衡系における温度変化に対するエ

ネルギー応答を定式化した。自由エネル

ギーランドスケープで記述される非平

衡系のＡＣ比熱の線形項と非線形項の

振動数・温度依存性とベイスン間の遷移

行列の固有値の分布との関係を明らか

にし、これらの温度依存性からガラス転

移温度とフォーゲル・ファルチャー温度

が決定できることを示した。 

(2)自由エネルギーランドスケープによる遅

い緩和と速い緩和の導出 

①2 次元のモデル自由エネルギーランドス

ケープ上の代表点の運動を解析し、α緩

和、β 緩和と代表点の運動の特徴が対応

づけられることを明らかにした。 

②α緩和、速いβ緩和、遅いβ (Johari- 

Goldstein)緩和が、自由エネルギーラン

ドスケープ上の代表点が、大きなベイス

ン間のジャンプ、小さなベイスン間のジ

ャンプ、ベイスン内の振動的な緩和とし

て、統一的に説明できることを示した。 

③自由エネルギーランドスケープで記述

できる系のダイナミックを Langevin 方

程式で表し、ランドスケープ曲面の変調

により Johari-Goldstein 過程が現れる

ことを示した。これにより、現象論とし

ての自由エネルギーランドスケープ描

像が確立したことになる。 

(3) 単純なモデルガラス形成物質の分子動

力学（ＭＤ）シミュレーションによる緩和

過程の解析と理論の検証 

①レナード・ジョ－ンズポテンシャルに、

ガウス関数で表される第二極小をもつ

ポテンシャル（ＬＪＧポテンシャル）の

ガラス化過程を分子動力学によって研

究し、１成分系であっても、急冷により

安定なガラスが形成できることを示し

た。また、比熱の温度依存性からガラス

転移が存在することおよび緩和の素過

程としてジャンプ運動が見られること

を示した。 

②ＬＪＧポテンシャルで相互作用する一

成分系について、ＭＤシミュレーション

による瞬間冷却によって作られたアモ

ルファス状態の結晶化時間の温度依存

性を決定し、最短結晶化時間に対応する

温度付近にガラス転移点が存在するこ

とを明らかにした。 

③ＬＪＧポテンシャルで相互作用する一

成分系のガラス状態において、圧力を印

加することによってアモルファス－ア

モルファス転移が存在すること、さらに

その転移線の温度依存性から臨界点が

存在することを示した。 

④ＬＪＧポテンシャルで相互作用する一

成分系で実現される準結晶相における

フェイゾンフリップを、実空間の運動、

密度相関関数、プロペンシティーを用い

て解析し、フェイゾンフリップが自由エ

ネルギーランドスケープの局所最小点



間の遷移運動であることを明らかにし

た。さらに、フェイゾンフリップを媒介

した拡散が相転移点において急激に変

化することを明らかにした。また、準結  

晶のフェイゾンフリップとガラス系の

遅い β 緩和が密接に関係していること

を明らかにした。 

⑤ＬＪＧポテンシャルで相互作用する一

成分系の 3次元モデルのＭＤシミュレー

ションにより、ガラス形成における原子

機構を明らかにした。 
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