
一般に液体を冷却していくと，冷却速度が十
分遅ければ結晶化し，逆に十分速ければガラス
状態に凍結される［１］。ガラス状態を実現する
ための臨界冷却速度により，ある物質がどのぐ
らいガラスになりやすいかが判別される。シリ
カガラスのように，極めて遅い冷却速度でもガ
ラスになる系もあれば，水のように容易に結晶
化してしまい，通常の冷却法ではガラス状態を
実現できない物質もある。このガラス形成能
は，近年の金属ガラスの研究以前には，重要な
研究対象とはみなされてこなかったが，わずか
な原子組成の変化で，合金系の臨界冷却速度を
何桁にもわたって制御可能なことから，ガラス
研究分野において重要な研究テーマとなりつつ
ある［１］。また，応用面でも，結晶化とガラス
化を制御することにより実現される相変化メモ
リー，体へ吸収されやすいアモルファス状態の

薬の開発への期待から，ガラス形成能，ガラス
状態の安定性の問題は近年急速に注目を集める
ようになってきた。しかしながら，液体冷却時
の，ガラス化と結晶化への分岐現象は一見当た
り前のように思えるが，最近まで，この事実を
真正面からとらえたガラス転移の理論的研究は
なく，ほとんどの理論は，結晶化がキネテイッ
クに阻害されることを前提に，液体の分岐だけ
を考慮してきた。その結果，従来のガラス転移
の理論は液体論で用いられる自由エネルギーを
基礎にしたものがほとんどであった［２］。
我々は，十数年前から，ガラス化という非平

衡現象を考えるには，液体が結晶にもガラスに
もなり得るということを真正面から扱うべきで
あると考え，２秩序変数モデルを提唱してきた
［３］。この理論の基本的な精神は，極めて単純
であり，「結晶化もガラス化も同じ自由エネル
ギーの下で起きている」ということを理論に取
り込むことにある［２］。結晶化現象は，基本的
には，結晶核形成の自由エネルギー障壁を超え
る熱活性化過程であるといえる。この障壁は，
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古典核形成理論によると，結晶化による自由エ
ネルギー利得と結晶・液体界面形成に伴う自由
エネルギー損失の兼ね合いで決まる［１］。我々
の基本的な考え方は，結晶化に対して，何らか
のフラストレーションが存在すると，この障壁
が高くなり，その結果，系はよりガラス化しや
すくなるというものである［２］。フラストレー
ションの起源としては，（１）二つ以上の異なる
対称性を持つ結晶秩序間の競合，（２）結晶化に
対する不純物的な因子の存在，（３）結晶化の実
現のために，他の相転移（例えば相分離）を伴
う必要がある場合などが考えられる［２］。（１）の
例としては，共融点近傍の液体［４］，（２）の例と
しては，金属についてFrank により提案され
た結晶の対称性と相容れない正二十面体構造形
成［３］，（３）の例としては，２成分以上の混合系
などがあげられる。（３）の場合は，結晶化と相
分離という二つの現象を考慮する必要があり，
複雑になるので，ここでは，擬一成分系に話を
限って，その液体状態の構造，さらにはガラス
転移現象について考えてみる。
我々は，液体は等方的で乱雑な構造をもつと

イメージしがちである。極端な場合には気体と
液体の相違は，密度だけであると考える。しか
し，このイメージ自体が，低温の液体の基本描
像として正しくない。ここでは，手始めにこの
問題をもっとも単純な２次元の剛体円盤系，３
次元の剛体球系を例にとって考えてみる。１０
円玉を机の上に並べて集めてくると一つの１０
円玉の周りには，６枚の１０円玉が約６０度ごと
の角度で近接する状態が実現される。これは，
密度の上昇により，６回対称の方向秩序が生れ
ることを表している。円盤の大きさが大体同じ
であれば，接触しだす手前でも同様なことが起
きる。３次元の場合も同様で，一つの玉の周り
に１２個の玉が近接した状態が実現される。こ
のことは，パッキングの上昇により方向秩序が
増加するという普遍的な幾何学的性質の帰結で
ある。重要なのは，方向秩序が位置秩序より先
に発達するという点である。従来の液体論で

は，このことは考慮されてこなかった。その理
由は，方向性結合をもつ水等の液体を除くと，
融点以上の平衡液体においては，多くの場合こ
の方向秩序形成はそれほど重要な役割を演じる
ことはないためである。しかし，融点以下の過
冷却液体では，事情は全く異なり，この効果は
極めて重要になるというのが我々の主張であ
る。
ここで，この方向性秩序の出現は，本質的な

多体効果であることを強調しておく。このこと
は，一つの粒子の周りの複数の粒子の配置を考
えていることから明らかであり，方向の定義に
は，最低３粒子が必要であることからも自明で
ある。これに対し，従来の液体論・ガラス転移
の理論は，基本的に粒子位置の２体相関を基礎
として構築されてきた。ある意味で，従来の理
論は，ガラス化や結晶化を考える際に，極めて
重要な効果を見落としていたといえる［２］。
上記の密度と方向秩序の相関は，熱揺らぎが

存在しても成り立つ。実際に，２次元の剛体円
盤系では，液体状態の密度を上げていくと，最
初に回転対称性が破れたヘキサティック相が出
現し，さらに密度を上げると，ついには並進対
称性も破れ結晶化することが知られている。３
次元になると，液体は一次転移により不連続に
並進対称性が破れ結晶化する。２次元と３次元
の違いは，簡単に言うと，次元が上がるにつ
れ，局所的に方向対称性を破ることにともなう
自由度の減少，つまりエントロピー損が大きく
なるため，秩序化しにくくなるためということ
ができる。しかしながら，ある粒子の周りで，
回転対称性を破った局所的な構造を形成し，自
由エネルギーを下げようとする傾向は，２次元
でも３次元でも共通である。したがって，２次
元では，ヘキサティック秩序，３次元では，
fcc，hcp，正二十面体的な方向秩序が形成され
ることになる。このうち，ヘキサティック，
fcc，hcp 秩序は，結晶の対称性と整合する
が，正二十面体構造は不整合である［２，５］。
ここで，これらの方向秩序は，密度の変化と
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は強い相関は持たず，したがって，密度の２体
相関，すなわち，散乱実験などでは見ることが
できないことを強調しておく。先に述べたよう
に，このタイプの秩序を見るには多体相関を見
る必要がある［２，６］。密度が変わらないのに，
最もコンパクトになりえる粒子の方向秩序を持
っているため，方向秩序の高い領域は粒子位置
の揺らぎの自由度が大きく（つまり，エントロ
ピーの利得が大きく），その結果自由エネル
ギーが低いため，そのような構造が局所的に好
まれることになる。
次に，このことが，過冷却液体の構造とどの

ようなかかわりがあるのかについて次に考えて
みる。上記の剛体粒子系では，結晶化やガラス
化は密度の上昇によって（より正確には，圧力
の増加）によってもたらされる。粒子の大きさ
のそろった単分散な系では，密度の上昇により
容易に結晶化してしまうため，ここでは，結晶
化を阻害するために粒子の大きさにわずかなバ
ラツキ（多分散性）を導入した。これは，上で
述べた結晶化阻害因子（２）に相当する。我々

は，２次元・３次元どちらの系においても，密
度の上昇とともに，局所的な回転対称性の破れ
が増大するとともに，回転対称性の向きの揃っ
た空間の領域の特徴的な大きさが大きくなって
いくことを見出した［６―８］。ただし，このよう
な空間的なサイズの成長は，結晶と整合した対
称性に限られ，正二十面体構造は，数は増えて
も大きくはならない［５］（図１（b）参照）。さ
らに，この秩序の高い領域のダイナミクスは，
秩序の低いところに比べ遅いことも明らかにな
った（図１（c），（d）参照）。ここで，このような
回転対称性が局所的に破れた領域は有限の寿命
を持ち，それ自身が時間的にも空間的にも揺ら
いでいることを強調しておく。この様子は，臨
界点近傍の臨界揺らぎに酷似している。ただ
し，この静的な揺らぎは局所的な粒子の運動性
と直接関係している点で，通常の臨界現象とは
大きく異なる［２，６］。過冷却液体のダイナミク
スは空間的に不均一で，このことは動的不均一
性として知られてきたが，上記の空間的な回転
対称性に関係した秩序度の揺らぎが動的不均一
性の起源であると我々は考えている。また，密
度増加に伴うこのような秩序度の増加は，運動
性の低下を引き起こすという意味で，ガラス転
移に伴う遅いダイナミクスの起源も，この秩序
度の増加にあると考えている。我々の描像で
は，ガラス転移現象は簡単には次のように説明
される。液体の温度が下がり，過冷却状態にな
ると，液体の中には局所的に回転対称性が破れ
た領域が過渡的に出現し，その特徴的な大きさ
が温度の低下とともに成長する。その領域で
は，高い秩序のために粒子の運動に拘束が生
じ，その結果運動性が低下し，液体全体のダイ
ナミクスもガラス転移点に近づくにつれ急速に
遅くなる［２，６―８］。
それでは，結晶化はどのようにして起きるの

であろうか。実は，基本的なシナリオはガラス
化の場合とほとんど変わらない。結晶化に対す
るフラストレーション（例えば粒子サイズの多
分散性）がないと，方向秩序は密度上昇（また

図１ 剛体球コロイドの過冷却状態における構造とダ
イナミクス。（a）：臨界核サイズ以下の過渡的
な結晶核。（b）過冷却状態で形成された結晶的
方向秩序（緑）と正二十面体的方向秩序（赤・
紫）。結晶的方向秩序（c）と遅いダイナミクスの
粒子（d）の間には相関がみれれる。文献［５］より
転載。
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は，温度低下）によりさらに急速に成長する
［９］。秩序化した領域は，すでに回転対称性が
破れているので，それと同じ回転対称性の破れ
を持った結晶は，対称性の整合により界面張力
が下がる効果のため，容易に核形成されること
になる。実際に，我々は，剛体球系を含むいく
つかの系で，実際に方向秩序の高い領域が結晶
化の前駆体として働くこと（図１（a），（b）参
照），さらには，その対称性の破れが，将来核
形成される結晶の対称性を決めていることを見
出した［９―１１］。このことは，液体状態ですでに
結晶多形の選択がなされていることを示してい
る［１０，１１］。古典核形成理論を中心とした従来
の描像は，ランダムで等方的な液体から，自由
エネルギー障壁を超えて突然最安定な結晶が確
率的に生まれるというものであった。この場
合，結晶化の反応座標は結晶の並進秩序度一つ
だけで記述される。一方我々のシナリオでは，
結晶化を記述するには，最低でも方向秩序と並
進秩序の二つの秩序変数が必要であり，過冷却
液体においては，局所的に方向秩序がすでに形
成されており，密度の比較的高い領域でまず方
向秩序の方向がより広い範囲で揃う過程が先行
し，その後臨界核程度の大きさ以上に成長する
過程で，並進秩序が増大し最終的に結晶が形成
される［１０，１１］。並進秩序は周期性に起因した
秩序であるので，結晶核が微小な場合には，重
要な役割を演じることはできないのは自然であ
る［２］。
最初に述べたように，上記の我々の研究の結

果により，少なくとも結晶化に相分離など別の
現象を伴なわず，かつ結晶化に対するフラスト
レーションが強くない場合には，結晶化とガラ
ス化との間には密接な関係があることが明らか
になった［２］。この背景には，両者を統一的に
記述する自由エネルギーの存在がある。結晶化
を記述する自由エネルギーは，密度だけでは記
述できず，方向秩序を表す変数も含むはずであ
り，また，ガラス形成能は，さらにフラスト
レーションを表す付加項により制御されると考

えられる［２］。しかし，この自由エネルギーを
基礎に，どのような動的方程式に従って，過冷
却液体のダイナミクスなどが記述されるかとい
う問題は，方向秩序の増大に伴う運動性の低下
を理論的にどのように記述するかという困難な
問題のため，いまだ未解明のままである。
液体の持つ局所秩序化傾向は，ガラス転移や

結晶化のみならず，水の異常性や，液体・液体
転移などの現象の鍵も握っていると我々は考え
ている［２］。将来的には，これらの効果を取り
入れた液体論の構築が望まれる。
ここでは触れることができなかったが，我々

は，結晶化に対するフラストレーションが強い
ほど，秩序の発達が抑えられ，その結果運動の
協同性が低下し，よりアレニウス的な温度依存
性を示すフラジリティの低い強い液体になるこ
とを見出した［２，１２］。
ガラスに関連した重要な問題には，これ以外

にも，エイジング［２］，低温における結晶と異
なる特異な挙動（ボゾンピーク［１３］，フォノン
伝搬［１４］，熱伝導など），さらには，非線形な
力学挙動［１５，１６］など様々な興味深い問題があ
るが，それらについての我々の研究については
参考文献を参照していただきたい。
これまで，基礎的な観点から，ガラス転移現

象，結晶化現象について議論してきたが，上記
の基礎的な考え方は，酸化物・金属・有機物・
高分子などの様々なガラス形成物質に適用可能
であると考えられ，ガラス形成能，ガラス状態
の安定性，液体のフラジリティ，結晶化の制御
などに有用な知見，指針を与えてくれるものと
期待している。
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