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研究成果の概要（和文）：過冷却液体など非平衡系の動的・熱力学的性質を記述する理論的枠組みである自由エネルギ
ーランドスケープ（FEL）理論の有用性と正当性を確かめた。FELを直接観測する手段としての温度変調非線形誘電緩和
をFEL描像で解析し、温度変調に対する応答が重ね合わせの原理を満たすこと、さらに温度変調に伴うFELそのものの緩
和が、直接感受率に現れることを示した。ついで、FEL理論を用いて過冷却液体の結晶化時間の温度依存性を求める理
論的手法を開発し、特徴のある温度依存性が生じる原因を明らかにした。分子動力学シミュレーションを用いて、2次
元LJG系過冷却液体の臨界結晶核の温度依存性の決定、動的不均一性の解析を行った。

研究成果の概要（英文）：The Free Energy Landscape (FEL) theory applicable to description of dynamic and 
thermodynamic properties of non-equilibrium systems was scrutinized in its validity and robustness. The 
temperature-modulated non-linear dielectric response is analyzed on the basis of the FEL and it is shown 
that (1) the response to a temperature modulation satisfies the super-position rule and (2) the response 
of the FEL to a temperature modulation manifests itself in a non-linear response. The crystallization of 
super-cooled liquids was related to the first passage time in the FEL and the nose-shaped TTT diagram was 
shown to be the consequence of the thermodynamic effect at higher temperatures and the dynamic effect at 
lower temperatures. Molecular dynamics simulation was exploited for the Lennard-Jones-Gauss system in two 
dimensions to show that (1) the critical nucleus size diverges at the melting temperature and (2) the 
solid-like region increases suddenly at the glass transition temperature .

研究分野： 物性理論・統計力学

キーワード： 非平衡系　自由エネルギーランドスケープ　過冷却液体　ガラス転移　温度変調応答　結晶化　初到達
時間　臨界結晶核
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１． 研究開始当初の背景 
非平衡系における転移現象の典型的な例

であるガラス転移の理解は、1990 年代から
急速に進展し、2010 年頃から二つの基本的
考え方に集約されてきている。一つは、ヨー
ロッパを中心とした研究者が提案するもの
で、液体のダイナミックスをモード結合理論
で扱い、その固化後の熱力学的性質をレプリ
カ法によって扱うという考え方である。一方、
研究代表者は自由エネルギーランドスケー
プ（FEL）に基づく、新しい非平衡統計力学
を確立し、それに基づいてガラス転移に関す
る動的および熱力学的異常が統一的に理解
できることを示した。さらに、分子動力学シ
ミュレーションを用いて、原子の運動から直
接 FEL を求める試みが行われ、ガラス形成
過程のFELの特徴が明らかにされつつある。
ガラス転移の FEL 描像に関して現在解決す
べき課題の一つは、FEL の構造を直接測定す
る実験的手法の開発とその理論的基礎づけ
である。さらに、ガラス状態や過冷却液体は、
機能性材料として注目されているだけでな
く、タンパク質の機能発現をサポートする状
態としても注目されている。タンパク質は、
結晶化によってアミロイドのような構造を
持ち、病毒性を示すのではないかと考えられ
ており、ガラスの脆弱性やタンパク質の結晶
化の分子機構を明らかにすることは、非平衡
統計力学の現在の最も重要な課題の一つと
なっている。過冷却液体の結晶化には、熱力
学的効果と動力学的効果が関わっており、他
の理論では考察の範囲外として取り扱われ
てこなかったが、FEL 理論では両者を同時に
扱うことができ、FEL 理論による結晶化の取
り扱いを確立することが大きな課題となっ
ていた。 
ガラス形成過程と同様、非平衡系の転移と

考えることができる現象に放電現象がある。
前者は，エネルギーの散逸がなく熱力学量が
定義できる系における転移現象であるが、後
者はエネルギー散逸の存在する非平衡系で
あり、前者に対して有効であった FEL 理論
を如何に拡張するかは統計力学の大きな課
題となっていた。 
 
２． 研究の目的 
非平衡系に対する FEL 理論の正当性と有

用性を確立するために、温度の関数である
FEL に直接摂動を加える温度変調スペクト
ルスコピーの理論的解析を行って、温度変調
誘電緩和実験で観測される誘電緩和時間の
緩和の原因を明らかにし、実験的測定から
FEL 構造を特徴付けるパラメーターの温度
依存性を決定する手法を見いだす。 
ついで、過冷却液体の結晶化過程を FEL

描像に立って理論的に扱う方法を考案し、実
験で観測されている結晶化時間の温度依存
性の特徴（TTT 図）を説明する理論を構築す
る。理論的解析に必要となる様々な物理量を
得るために、分子動力学シミュレーション

(MD)を用いて、2 次元並びに 3 次元 LJG 系
の過冷却液体におけるダイナミックス、結晶
化時間の温度依存性、結晶化を司る臨界結晶
核の大きさの温度依存性を求める。 

LJG 系の結晶化の考察には、結晶相と過冷
却状態の自由エネルギーが必要となる。これ
らの自由エネルギーを求める理論的方法を
確立する。 
 FEL 理論は、散逸のない非平衡系に対して
有力であることが示されつつあり、次の発展
を目指して散逸が本質的な役割をする非平
衡系への展開の基礎的な考察を行う。 
 
３．研究の方法 
（１）FEL 上の代表点のストキャスティック
な運動をより精密なモデルで記述し、温度変
調のある系の非線形誘電応答の振舞いから
FEL 構造の情報を得る方法を開発する。 
 
（２）温度変調に対する FEL の応答の遅れ
を考慮に入れ、代表点のダイナミックスを記
述して、FEL 応答の遅れと非線形誘電緩和の
感受率との関係を明らかにする。 
 
（３）FEL 上の代表点が最終構造に到達する
初到達問題として結晶化を定式化し、初到達
時間のFELの構造との関係を明らかにする。 
 
（４）急冷して作られた 2 次元 LJG 系の過
冷却液体に結晶核を挿入し、結晶化時間の結
晶核の大きさ依存性を MD シミュレーショ
ンにより求め、臨界結晶核の温度依存性を求
める。また、ガラス形成過程における動的不
均一性を解析し、ガラス化における局所構造
の変化を明らかにする。 
 
（５）密度汎関数理論を用いて、LJG 系の自
由エネルギーを求める方法を確立し、絶対ゼ
ロ度における安定構造とパラメーターの関
係を明らかにする。 
 
（６）FEL 理論を他の現象に発展させるため
に、放電現象のように散逸のある系への応用
を試みる。散逸のある系の時間発展を、自由
エネルギーではなく，状態間の遷移の分岐率
をパラメーターとして記述し、その最終状態
から系の性質を論じる理論的枠組みを確立
する。 
 
４．研究成果 
（１）誘電緩和の二準位モデルを採用し、ガ
ラス形成過程を再現する二準位間のバリア
ー分布を用いた FEL 描像を用いて、温度変
調に対する緩和関数と応答関数を求めた。摂
動を与える時間をずらした二種類の階段型
温度変化に対する緩和関数の差と、その時間
間隔の間だけ摂動が加えられたステップ型
の温度変調に対する応答関数が一致するこ
とを示し、温度変調に対する応答が重ね合わ
せの原理を満たすことを示した。 



図 1. 2 次感受率の Cole-Cole 図 

（２）温度変調下の誘電緩和の測定結果から、
通常のα緩和過程の緩和時間が緩和するこ
とが示唆されている。そこで、熱浴の温度を
変化させたときにその温度における FEL が
形成されるまでの緩和時間τを導入し，その
効果を明らかにした。ガラス形成モデル型の
バリアーの高さの分布を用いて，温度変調応
答を求める。ガラス転移温度において、温度
変調の振動数ωTと電場の振動数ωEとの和で
表される２次の感受率を求め，その実部χ+’
と虚部χ+”をCole-Cole図として図1に示す。

FELの緩和時間の効果が2次感受率に現れる
ことを明確に示した。 
 
（３）過冷却液体の結晶化過程は，系の状態
を表す FEL 上の代表点が，多くのベイスン
の存在する領域（過冷却状態）から，一部分
が結晶化したベイスンに到達し，さらにオス
トワルト成長によって結晶状態が増加した
ベイスンを経巡って最終的に結晶状態のベ
イスンに到達する過程であることに着目し
て，結晶化時間が最終状態への初到達度時間
と理解することができることを示した。融点
直下では，融点に近いほど自由エネルギー差
で決まる臨界結晶核が大きく，結晶へと成長
できるベイスンに到達するまでに掛かる時
間が長くなる。一方，ガラス転移温度より低
温側では，低温になるほど過冷却状態内の代
表点の運動が遅延化し，臨界結晶核をもつベ
イスンに到達する時間が長くなり，その結果
結晶化時間が長くなると考えられる。具体的
なモデル FEL 構造に基づいて、結晶化時間
の温度依存性を求め、高温過程では熱力学的
効果、低温過程では動力学的効果が支配的で
あり、図 2に示すように実験と同様の“鼻型” 
TTT 図が得られることを示した。また、TTT
図から FEL の構造に関する情報が得られる
ことを明らかにした。 
 
（４）液相、ガラス状態、結晶相を実現でき
る 2次元レナード・ジューンズ・ガウスポテ
ンシャル（LJG）系の過冷却液体の結晶化時
間の温度依存性を求めた。特に結晶化時間が
初期状態において挿入した結晶核の大きさ
にどのように依存するかを詳細に調べ、結晶
化のための臨界結晶核の大きさが融点で発 

 
散するように振る舞うことを示した。 
 
（５）2次元 LJG 系の過冷却状態における動
的不均一性を MD シミュレーションで精査
し、ガラス転移温度で固体領域が急激に成長
することを示した。さらに 3 次元 LJG 系の
ガラス化における固体表面の効果を MD シ
ミュレーションで調べ、インドを下げるにつ
れて三つの異なった領域が界面に垂直な方
向に生じ、ガラス転移温度以下でもかなりの
割合で液体的領域が残っていることを示し
た。 
 
（６）FEL の構造における緩和時間を求める
方法を考案し、剛体球形に応用して、剛体球
形の緩和時間が密度の増加につれて急速に
発散することを示すとともに、協調緩和領域
の明確な描像を提案した。 
 
（７）液体の固化に適用できる熱力学的摂動
理論を開発し、LJG 系の安定相を広いパラメ
ーター領域で決定し、安定構造の形状が LJG
ポテンシャルの第2極小点の位置で決定され
ることを示した。 
 
（８）粗視化した空間の各領域がプラズマ状
態と中性状態の二状態を取り、近接するプラ
ズマ領域間の電気抵抗が小さくなるとした
抵抗ネットワークモデルを用いて、極板間に
印可された電圧と系に流れる電流をシミュ
レーションによって求めた。プラズマ領域が
一定の割合で増加する場合、放電を起こす転
移点とプラズマ領域のつながりが成長する
転移点が異なることを示した。また、プラズ
マ領域が緩和する前に再活性化される過程
が存在すると、放電現象が不連続転移となる
ことを示した。 
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