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研究成果の概要（和文）： 

自由エネルギーランドスケープ(FEL)描像を用いて、ガラス形成過程の解析を行った。ま

ず、構造エントロピーに二種類の寄与があることを示した。次いで、剛体球系の緩和時間と

充填率の関係が Vogel-Fulcher 則と矛盾がないことを示し、緩和時間の発散が協調緩和領域

の大きさに依存することを示した。分子動力学シミュレーションにより 2 次元 
Lennard-Jones-Gauss (LJG) 系のガラス化過程の FEL を明らかにした。また、3次元 LJG

系のガラス転移に関わる特異温度が、FEL 描像から導かれる Odagaki Rule を満たすことを示

した。さらに、FEL 描像を用いて高分子の誘電緩和を解析し、誘電測定から三つの特異温度

が決定できることを示した。 

 

研究成果の概要（英文）： 
     I studied the vitrification process on the basis of the free energy landscape (FEL) 
framework. First, I showed that the configurational entropy consists of two terms, 
one from the standard configurational entropy and the other from the dynamics 
among the basins of the FEL. The relaxation time of the hard sphere system is 
investigated using the FEL picture and it is shown that the Vogel-Fulcher relation 
holds and the divergence of the relaxation time could be attributed to the increase of 
the cooperatively rearranging region. Using the MD simulation, I also studied the 
glass forming process of the 2D Lennard-Jones-Gauss (LJG) super cooled liquid and 
obtained for the first time the FEL for the process. I also determined the three 
characteristic temperatures of the 3D LJG liquid and showed that these 
temperatures satisfy the Odagaki-rule. The dielectric relaxation of high polymers 
was analyzed on the basis of the FEL picture and it was shown that three 
characteristic temperatures could be determined from the dielectric relaxation 
alone. 
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研究分野：物性基礎論・統計力学 
科研費の分科・細目：物理学・数理物理・物性基礎 
キーワード：非平衡統計力学、密度汎関数理論、自由エンルギーランドスケープ、ガラス転移、

温度変調応答、比熱・エントロピー、協調緩和領域、初到達時間 
 
１．研究開始当初の背景 

物性物理学の最後のフロンティアである
ガラス転移の研究は、この二十年ほどの間に
急速に進展し、ガラス形成過程で見られる比
熱や粘性係数の異常を説明する三つの異な
る考え方：（１）液体のダイナミックスの凍
結がガラス化、（２） 低温で自由エネルギー
の局所的な極小点が増加し、それらの中の最
も低い極小点に系が閉じこめられることが
ガラス化、（３）自由エネルギーランドスケ
ープ（FEL）上の一つのベイスン（局所的な
極小点）から別のベイスンに至るジャンプ運
動の遅延化がガラス化 が提案され、現在ど
の描像がパラダイムとなるのかしのぎを削
っている。 

研究代表者の提唱する（３）の自由エネル
ギーランドスケープ（FEL）描像の主要な結
論の一つは、カウツマン温度 T0、ガラス転移
温度 Tg、クロスオーバー温度 TX の間に
Tg=(T0+Tx)/2 の関係が存在するという予言
である。この関係式のさらなる検証と、この
理論的枠組みを用いたガラス転移の熱力学
的および動的特徴を理解することが、重要な
課題となっていた。 
 
２．研究の目的 

本研究の究極の目的は、ガラス転移などの
非平衡系における転移現象を記述し理解す
るための非平衡系統計力の確立である。その
ため、FEL理論に基づいてガラス形成過程に
おける緩和過程や様々な熱力学的および動
力学的特徴を統一的に理解し、ガラス形成過
程の本質を明らかにする。 
 
［1］協調緩和領域と Adam-Gibbs 理論の導
出 
FEL描像では、遷移状態に関わる領域とし

て協調緩和領域（CRR）や同時緩和領域(SRR)
を明確に定義でき、さらに構造エントロピー
が計算できるので、緩和過程を解析して両者
の関係を明らかにする。 
 
［2］ガラス転移点を決める繰り込み群の構
築              

平衡相転移が、繰り込み変換の固定点とし
て理解されており、同様の考え方から不安定
固定点としてガラス転移を決定する理論的
枠組みを構築する。 
 
［3］一成分単純液体のガラス形成過程によ
る理論の検証 

一成分系で長時間安定なガラス状態を実
現できる Lennard-Jones-Gauss 型ポテンシ
ャル（LJG）を通して相互作用する系の分子
動力学シミュレーションにより FEL を構築
し、実空間のダイナミックスから FEL 描像
の検証を行う。 
 
［4］動的不均一性とメモリー効果の検証 

ガラス形成過程の特徴として近年注目さ
れてきたこれらの現象が、FEL描像からどの
ように理解できるのかを明らかにする。 
 
３．研究の方法 
①FEL の表式に従って、協調緩和領域内の構

造エントロピーと遷移状態の自由エネル
ギーを求め、Adam-Gibbs 理論を検証する。 

②格子上の簡約化された FEL の表現を用いて、
ダイナミックスの繰り込み変換からガラ
ス転移点を求める方法を考察する。 

③分子動力学シミュレーションを用いて一
成分単純液体のガラス形成過程および結
晶化過程を解析し、FEL を構築して原子の
ダイナミックスとの関係を明らかにして、
FEL 理論を検証する。 

④高分子の誘電緩和を FEL描像を用いて定式
化し、温度変調に対する誘電緩和の特徴を
明らかにする。 

 
４．研究成果 

FEL 描像の特長は、熱力学的性質と動的性
質を統一的に扱えることである。研究目的に
掲げた項目には、達成できたものと今後も継
続して研究すべきものがあり、さらにこの 3
年間に生じた新たな問題に対して、成果を上
げたものもあるので、これらの成果を新たな
項目として列挙する。 
 
［1］熱力学的性質 

自由エネルギーランドスケープ（FEL）描
像を用いて、非平衡系におけるエントロピー
と比熱の解析を行い、構造エントロピーに通
常考えられる効果以外に分布の変化に伴う
寄与が存在することを世界で始めて明らか
にした。 
 
［2］動的性質 

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、ベイスン
の底と遷移状態を結んで起こる緩和過程に
対して、緩和時間がフォーゲル・ファルチャ
ー則と矛盾がないことを明らかにした。 



 
［3］ＬＪＧモデル系 

2 次元上のレナード・ジョーンズ・ガウス
ポテンシャル（LJG)で相互作用する粒子系の
過冷却状態の結晶化とガラス化の原子機構
を明らかにし、結晶化が 2段階で起こること
を示すとともに、結晶及びガラス化において、
一つの粒子の感じる自由エネルギーランド
スケープの構造を世界で初めて求めた。また、
3 次元上のＬＪＧで相互作用する粒子系のガ
ラス転移過程において、三つの特異温度 T0、
Tg、Tx を同定し、それらが Odagaki-rule 
Tg=(T0+Tx)/2 を満たすことを示した。さらに、
密度汎関数法を用いて３次元ＬＪＧ系の相
図をパラメーターの広い領域で決定した。 
 
［4］温度変調応答 

誘電応答の線形及び非線形感受率からガ
ラス転移に関する三つの特異温度が決定で
きることを示した。また、温度変調を加えた
系の誘電応答を FEL 描像で解析し、2 次の応
答の感受率から三つの特異温度が決定でき
ることを示した。メモリー効果の研究の基盤
ができた。 
 
［5］初到達時間 

結晶化時間はＦＥＬ上の代表点の結晶状
態への初到達時間であり、ＦＥＬ描像から過
冷却液体の結晶化を理解するための基礎的
情報を得るために、複雑ネットワーク上のラ
ンダムウォーカーの初到達時間分布を効率
よく求める方法を開発した。 
 
［6］繰り込み群の方法 
 FEL 上のストキャスティックな運動を繰り
込む方法を、1次元モデルによって開発した。
繰り込み群によるガラス転移の理解へ基礎
付けができた。 
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