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過冷即液体の遅い緩和過程を記述するモデルとして,モー ド結合理論 【1】と トラッピング拡

散模型[21の2つが提案されている･これらの2つのモデルから予想される一般化された感受率
が定性的に異なることを示し,その差違がコールコールプロットから明瞭に見てとれることお

よび,コールコールプロットにあらわれる遅い緩和の特徴について述べた.

1 過 冷 却 液 体 の 2つ の モ デ ル

a モー ド結合理論

過冷却液体のモー ド結合理論【1】では,過冷却液体の密度相関関数 紳 )の従う非線形方程式

i(i)+024･(i)+レd･(i)+02
において,記憶関数 m(i)を

m(i-il)i(i/)di/-0

.〟

m(i)-∑vnl4･(i)]n
n=1

(1)

(2)

と仮定する.結合定数のベクトル V-(vl,… ,VN) が充分大きくなると伸 一∞)≠0 とな
るノンエルゴディック解が存在する.従って,V を 0から増加させていくと, ある臨界的な値

Vcでエルゴディック-ノンエルゴディック転移が起こる.転移点Vcの近傍のスケーリング則を

満たす道筋をとると,過冷却液体の一般化された感受率 x(LJ)は振動数 Wの関数として

x(W≪ 〕J)-CqBr(1･b)(=)b(cos筈 .isin等)+o(1) (3)

x(u≫ 〕g)-cur(1-a)(:)a(-cos写 .isin写 )+o(1) (4)

と振舞うことが示される.ただし,Cq,LJqはスケーリング因子,Bは定数で,a,bは 人を指

数パラメータとして

r(1-a)2 r(1+b)2
∫(1-2a)~r(1+2b)

=l (5)

で与えられる.このように,一般化された感受率がある振動数 LJの領域で LJのベキ関数となる

ことは,中性子回折回や光散乱実験 【5】で観測されるβ,αと呼ばれる2つの遅い緩和過程と
同じ特徴である.
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図 1･.モー ド結合理論の J(W). 図 2･. トラッピング拡散模型の o･(W).

p-0.4.

b トラッピング拡散模型

トラッピング拡散模型は,MDシミュレーションでは到達不可能な超長時間での過冷却液体

の原子の振舞いを理解するために,シミュレーションの結果に基づいて考案されたメソスコピッ

クレベルの現象論的なモデルである.

2成分ソフト球混合系のMDシミュレーション【3】の結果によると,過冷却液体中の1つの

原子の運動はその時間スケールによって3つに分類される.そのうちの最 も長い時間スケール

の運動が平均原子間距離程度のジャンプ運動であり,そのジャンプ率分布 ◎(wa)を変数 pを用
いて

@(wa)-
〈三 (o仙erwise)
静 wap(o≦wa≦wo) (6)

と表す.このジャンプ率分布に従って運動する粒子の空間的な広がりを表す分布関数からスペ

クトルが求まり,比較的低い振動数領域にα緩和の特徴をもつ遅い緩和がみられることが示される.

2 2つ の モ デ ル の 一 般 化 さ れ た 感 受 率 に つ い て の 考 察 と コー ル コー ル

プ ロ ッ ト

これら2つのモデルから得られる一般化された感受率を x(u)-xf(u)+ix''(u) とする.
x(LJ)は,モー ド結合理論では全相関,トラッピング拡散模型では自己相関を表している.x(LU)

の莱部,虚部の対数微分をそれぞれ qf(u)､.=∂logxl(W)/∂log(〟 ,qfl(LJ)-∂logx"(LJ)/∂logLJ
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図 3:コール ･コールプロット
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図 4:両対数コール ･コールプロット

として,q'(W),0,〟(u)の振動数依存性を比較する.一般化された感受率がベキ法則に従 う遅い

緩和の領域では,q',〆 ′がそれぞれ一定となる･図1から,モー ド結合理論では感受率の実部

x'と虚部 x〟が同じベキをもつベキ法則に従うことがわかる.一方,トラッピング拡散模型でも

cr/(W),cr′′(LJ)が一定となる領域があり,xI,x〟にはWのベキ法則に従う領域があることが

図2からわかるが,両者のベキが異なっている.このことを利用 して,2つのモデルの正当性を

確かめられることができると考えられる.

一般化された感受率の美都に対してその虚部をプロットしたコールコールプロットは,この

2つのモデルの違いを明確に示す手段となる･普通の液体にみられるようなデパイ型緩和では,

コールコールプロットは半円となり,遅い緩和過程ではすこし下につぶれた弧を措 くことがよく

知られている･このつぶれた弧の曲率を求めることによって,2つのモデルを比較することがで

きる･実際,遅い緩和の領域で,モー ド結合理論の場合は cr'と q〟 は等しく,感受率の実部と虚

部の変化の比が一定となり,コールコールプロットは直線となる.一方の トラッピング拡散模型

では2つの値は異なり,感受率の実部と虚部の変化の比がたえず変化して,コールコールプロッ

トは直線とはならない･図3に,トラッピング拡散模型のコールコールプロットを示す.明らか

に,少 し下につぶれた弧が直線となっている部分は存在していない.

3 両 対 数 コー ル コー ル プ ロ ッ ト

上で述べたコールコールプロットによる解析をさらに詳しく行 うため,logx〟をlogx'に対

してプロットした両対数コールコールプロットを行う.デバイ緩和の場合,両対数コール ･コー

ルプロットは, x〟 が極大値をとる振動数よりも十分小さな振動数領域で傾きが -∞ の直線と

なり,それよりも振動数が大きい領域で傾きが 1/2の直線となる(図4の破線参照 ).一般に
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x(u)がWのベキ法則に従う遅い緩和の領域が存在すると,デバイ緩和の場合に見られる2つの
直線の間に別の傾きをもった直線があらわれる.図4の実線は,トラッピング拡散模型の両対数

コールコールプロットである.図から分るように,デバイ緩和の場合に見られる2つの直線以外

に別の傾きをもった直線がみられる.この新たにあらわれた直線部分の傾きは,パラメーター β

によって異なっている.一方,モー ド結合理論でも同様の直線部分がみられるが,その傾きは常

に1となる.従って,両対数コールコールプロットを行うことによって,遅い緩和過程の特徴を

みることができるとともに,トラッピング拡散模型とモー ド結合理論との比較検討を行うこと

ができる.
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