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ガラス転移の遅い緩和の理論
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1 はじめに

様々な物質の液体を凝固点より下の温度まで冷却して行 くと､あるところでガラス転移が

起こることが知られているム最近､過冷却液体における遅い緩和過程がガラス転移との関

係で注目されている.例えば､硝酸塩 cao.4Ko.6【NO3】1.4(CKN)の過冷却状態における中

性子散乱､.光散乱などの実験によると､一般化された感受率の虚部 x"が ～1GHz付近

と～103GHz付近に二つのピーク (qピーク及びβピーク)を持ち､qピ-クの高振動数

側の減衰及びβピークの低振動数側の増加を表す巾別がデバイ棲和のものとは異なって､

いわゆる遅い緩和 (それぞれ｡緩和､β漣和と呼ばれる)が見られることが示された｡【1】

同様の遅い濃和は､Salol【2】､OTP【3ト B203【4】や PolyvinylChloride(PVC)【5】など様々

な系で見出されている｡

一方､分子動力学によって過冷却液体中の原子運動を詳しく追跡した結果が報告され

ている｡【6】2成分ソフト球混合系のシミュレーションによると､大きく分けて三つの運動

モードが存在することが示唆されている:1)原子の熱振動 (～10-13sec)2)原子の平

均位置の大きな揺らぎ (～10-llsec)3)原子間距離程度のジャンプ運動 (～10~9sec)0

また､中間散乱関数が william-Watt(expl-(i/T)P])型の親和をする時間領域が存在する

こと､残留拡散カチ見られること､ガラス転移点より上のある温度でダイナミックスの特徴

が変化し､指数βの値が 1より減少し始めること､などの現象が観測されている｡

過冷却液体のダイナミカルな性質を理解するための理論的な取り組みの一つは G6tze

らによるモードカップリング理論である｡【71G6tzeらは､密度相関の親和関数に対する

一般化された Langevin方程式に現れるメモリー関数がその棟和関数の多項式であるとい

うモデルを詳しく解析し､あるスケーリング仮説の下で､二つの緩和レジーム (α一緩和､

p-横和)が存在 しうること及びある温度 Tc以下で α一旗和が消滅し､密度相関が i=∞
でも消えず､謂ゆるエルゴード･ノンエルゴード転移が存在することを予言した｡この転

移温度は､熟測定などから決められたガラス転移点よりかなり高い温度となることが知ら

れている｡(初期のモードカップリングでは､エルゴード･ノンエルゴード転移としてガ

ラス転移をとらえようとしていた)｡さらにこの転移は､理論で無視されているホッピン

グによってシャープには見えないと考えられている｡

一方我々は､シミュレーションで観測されている遅い時間スケールのダイナミックスに

着目し､それらを単純化されたトラッピング型マスター方程式で記述したモデル (トラッ

ピング拡散モデル(TDM))をガラス転移のモデルとして捷案した｡【8】モデルのパラメー

ターは､シミュレーションで得られたデータから決められる｡ この模型によって､1)ガ

ラス転移がガウシアン･ノンガウシアン転移として理解される｡2)ガラス転移点より上

のある温度領域で､ジャンプ運動による α一旗和が見られる｡3)原子位置の大きな揺ら

ぎが β-壊和の特徴を与える｡ 4)α一緩和の緩和時間がガラス転移点より下の温度で発散

し､Vogel-Fulcher別が見られることを示した｡
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2 トラッピング拡散模型

トラッピング拡散模型では､MDシミュレーションで観測された原子運動のうち､もっと

も早い連動を租視化し､着目する遅い運動をトラッピング型のマスター方程式で表す｡す

なわち粒子がl=0でS｡にあり､時刻 tで Sに存在する確率のラプラス変換をP(S,uls｡)
とすると､粒子のダイナミツクスは

lu+芸筈 】P(B,uISo)-∑ wsIP(5'ulso)-6580 (1)tL+wb 81

で記述される｡シミュレーションで得られた待ち時間分布の解析から､長いジャンプを表

す w8は

4(W･,-(禦 ò(.SthWe:wSseT ' (2,

という分布に従い､位置のゆらぎを表すジャンプ率 wbはほほ一定で W8-10woである

と仮定することができる｡pは熱力学状態に依存するパラメーターである..マスター方程

式をコヒ丁レント媒質近似 【9】を用いて解き､様々な物理量を求めることができるo拡散

係数 Dは､p>OでD∝p/(p+1)､p<0で D=0となり､p=Oがこのモデルのガ

ラス転移点と考えられる｡

3 ノンガウシアンバラメ⊥ター

ノンガウシアンパラメーターは､変位の2次､4次モーメントを用いて

A(i)
3R4(i)

5lR2(i)]2
-1 (3)

によって定義される.iが長くなるとβ一壊和からα-潰和への移 り換わりがあることによっ

て､A(i)はある時刻で最大値を取 り､最大値を取る時刻が急激に大きくなることを利用

して､過冷却液体のガラス転移点を決定することができる｡【8】また､TDMのガラス転

移点以下 (〝<o)で A(∞)>0となり､その点でガウシアン ･ノンガウシアン転移が起

こる｡【8】A(i)の長時間側の減衰は α一棟和で特徴づけられ､その減衰を特徴付ける指数 6

を､A(i)～r Bで定義する.図1は､6の振舞いを示したものである｡ トラッピング拡散

模型とMDシミュレーションの結果はよく一致しており､トラッピング拡散模型の妥当性

を示している｡

4 一般化 された感受率

一般化された感受率の虚部 x"の自己部分は

x."(k,U)=uRe∑<e''k(S-so)i(S,iuls｡)'soS
(4)

で与えられる｡ 図2に示すように､二つの緩和のピークが見られ､それぞれのピークでα-

緩和とβ一緩和の特徴も見られる.α-緩和のピークU｡から決められる緩和時間Ta-_27T/W｡
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図 1･トラッピング拡散模型 (破線)と

MDシミュレーションで得られた指数 β

を比較したもの｡

loglO(u/WOJ

図 2. 一般化された感受率の虚部

xS"(k,L･)の振動数依存性をトラッピン

グ拡散模型で求めたもの｡

の p依存性を図3に示す｡p>1では､Ta はほほ 1/D に比例しているが､それ以外の領

域では

･ 0 -99exp【1･15(崇 )1141･ (5,

でよくフイットすることができる｡すなわち､Taはp=-1で発散し､p= -1をこのモ

デルの Vogel-Fhlcher温度と考えることができる.

5 拡散係数

コヒーレント媒質近似で求められた拡散係数の振動数依存性を図4に示す｡拡散係数は低

振動数領域で振動数の増加関数となり､謂ゆるdispersivetransportとなる｡ これは CKN

で観測されているもの【10】と定性的に一致する｡

この研究は､文部省科学研究費重点領域研究 ｢計算物性物理｣の援助を得て行われた

ものである｡
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図 3.α一親和の親和時間 ～ のβ依存性｡ 図 4.トラッピング拡散模型の拡散係数

破線は 374(p+1)/p､実線は (5)式を は振動数の増加関数であり､CKNで観

示す｡ 測されているものと定性的に一致する｡
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