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　 過冷却液体の 遅い 緩和過程を記述す る モ デ ル と して
，

モ ー ド結 合理論 ［i］と トラ ッ ピ ン グ拡

散模型 ［2］の 2 っ 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 っ 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 φ（t）の 従 う非線形方程式

　　　　　　　　　φω ＋ Ω
2
φω ・ 囎 ・婿 ・ （卜 ・）φ（・脚 　 　 （・）

に おい て ， 記 憶関数 m （t）を
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 N

　　　　　　　　　　　　　　　　m ω ＝ Σ　・。 　［ip（t）］n 　 　 　 　 　 　 　 （2）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 n ＝ 1

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 φ（t → Oo ）≠ 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

V
。

で エ ル ゴ デ ィ ッ クーノ 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 （W ）は振動数 ω の 関数 として

　　　　　　・（・ 劒 一 C… （1＋ の 
b

（一 夢・ 鰐 ）・ ・（1） 　 （・）

　　　　　　・〔・ 》 Wa ） 一 卿 一
・）（i）

α

（一… 讐・ 鰐 ）・ ・（1） 　 （・）

と振舞 うこ とが示 され る．ただ し，
C

σ ，
ω

σ は ス ケー リ ン グ因子 ，
　 B は 定数 で ，

　 a
，
　b は λ を指

数 パ ラ メ ータ と して

　　　　　　　　　　　　　　ia（i≡譌十 1磊一 ・ 　 　 　 （・）

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 W の 領域で ω の べ キ関数 とな る

こ とは ， 中性子回折 国 や 光散乱実験 ［5】で 観測 され る β， α と呼ばれ る 2 っ 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 σ（w ）． 図 2；　 ト ラ ッ ピ ン グ拡 散模型 の σ（w ）．

ρ
＝ 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 が平均原孑 間距離程度の ジ ャ ン プ運 動で あ り，
その ジ ャ ン プ率分布 Φ（Wa ）を変数 ρ を用

い て

　　　　　　　　　　　　・（W ・ ）一 ｛艶
8 1謡 計

）

　　  

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 っ 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 っ の モ デ ル か ら得 られ る一
般化 され た 感受率 を X（ω ）＝ X

’

（w ）＋ iXtt〔ω） とす る．

x（ω ）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（ω ）

の 実部 ， 虚 部 の 対数微分を そ れ ぞれ σ
t
（w ）

’
＝ ∂log　x

「

（ω ）1∂10gω
，

σ
”

（w ）＝ ∂log　x
”

（ω ）1∂logω

一 592 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

「凝縮系 に お け る ス ロ ー
ダイナ ミ ッ ク ス 」

（
3

1

o
ズ （ω ）

1

0

　
　

昭

（
a

γ
 

ぎ
H

一4

logx
’
（ω 》

o

図 3： コ ール ・コ ー ル プ ロ ッ ト 図 4： 両 対数 コ ー ル ・コ ール プ ロ ッ ト

と して
，

σ
’

＠），
σ

”

＠）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
，

σ
1
　

J
σ

”
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 もっ 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

σ
’

（ω ），
σ
tt

（ω）が 一定 とな る領域が あ り ，
　 x

’
， xtf に は ω の べ 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 べ キが異な っ て い る．こ の こ とを利用 して
，
2 っ 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 実部 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 っ 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 バ イ型緩和 で は ，

コ ール コ ー ル プ ロ ヅ 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 を描 くこ とが よ く

知 られ て い る，こ の っ ぶ れ た弧 の 曲率 を求め る こ とに よ っ て
，
2 っ 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 σ
’

と σ
”

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 っ 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 っ 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
，
109X ”

を 109X ’

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
， xn 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 一CQ の 直線 と

な り ， そ れ よ り も振動数が大 きい 領域 で 傾 きが 112 の 直線 とな る （図 4 の 破 線参照 ）．
一

般 に
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X（ω ）が ω の べ 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 っ 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 っ 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

ρ

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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