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ニ成分系クラスターの混合と偏析

東京大学大学院総合文化研究科 山本典史へ高塚和夫

クラスターの構造転移は多次元エネルギー超曲面上で起こる反応の典型例である.特に，複数の原子種を含

む多成分系クラスターでは自発的な混合や偏析現象が実験的に観測されていて興味深い.YasudaとMoriら

はう透過型電子顕微鏡を用いた観察結果から，室温下で炭素基盤に堆積させておいた Auクラスターの上に Zn

原子や Cu原子を堆積させると， 2種類の金属原子は自発的に混合し合金化することで，一様な組成分布を持つ

Au/Zn化合物や Au/Cu化合物を形成すると報告している*2 Tchaplyguineらは， X線光電子分光法を用い

た観測結果から， Ar/Xe混合ガスを真空槽中に噴出することで断熱冷却するとう 2種類の希ガス原子は自己集

積しながら動径方向に偏析することで，非一様な組成分布の化合物を形成すると報告している*3 多成分系ク

ラスターのこのような混合や偏析現象については「原子種の組み合せや組成比の調整による反応過程の制御や

予想は可能か?J r反応過程を支配する物理的基礎とは何なのかむということに関心が集まる.本発表では，

多成分系クラスターの混合や偏析のメカニズムを探る出発点として，孤立気相状態および等エネルギー条件下

におけるこ成分系クラスターの混合と偏析の反応過程について報告を行なった.

1 数値実験

まず初めに，二成分系クラスターの反応過程の特徴を明らかにする目的で，N 原子二成分系クラスター

ANABNB を対象として，次の scaledHamiltonianを用いた等エネルギー分子動力学計算を実行した:

N _2 N N 

H(p， q) =乞号十LLEijV(円j)， 'rij二 Iqi-qj 1. (1) 
J>l 

ここで v(rij)は原子間距離 rijに依存するこ体間相互作用ポテンシャルである.ポテンシャルエネルギー項

V(rij)を原子種の組み合せ毎に整理すると

V(円j)= EAA L L V(rij) + EBB L 2:ン(rij (2) 
包εAjEA

J>l 

2εBjEB 
j>i 

+ EAB 2:二乞υ(rij)+ EAB L L V(rij) (3) 
zεAjεB 

J>l 

2εBjεA 
J>包

となる.二体間相互作用ポテンシャルの大きさ Eりはポテンシヤル変数 α，βを用いて決定する:α=EAB/EAA， 

Fニ EBB/EAA.今回は具体例として， Ar/Xeの 55原子二成分系クラスター Ar42Xe13の偏析現象について考

察を行なった.Ar/Xe二成分系のポテンシヤル変数 αArXeとsArXeは， ArXe二量体の分光実験で得られた

測定値から求めた:αArXeニ EArXe/EArAr= 1.48， sArXe = f.XeXe/EArAr = 1.85.図 1に?初期構造として用い

た 55原子の Mackay型正二十面体構造を示す.42個の Ar原子クラスター上に 13個の Xe原子を配置した

構造を初期状態として，等エネルギー分子動力学計算を実行した.
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図1.初期構造
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図 2.凡の時間変化
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図 2に，重心 qcomから原子 iまでの距離 Ri= Iqi -qcomlの時間変化を示す.初期状態ではクラスター

表面に堆積していた Xe原子が，反応が進むにつれて徐々にクラスター内部へ侵入していく様子を観察できる.

このように，重心から各原子までの距離九の時間変化を観測することで， ArとXeの各成分が偏析する様子

を個々の原子の動きとして追跡することは，原理的には可能である.しかしながら，個々の原子の運動は複雑す

ぎるので，原子ごとの座標や運動量に基づいた詳細な解析は一般に困難となる.多成分系クラスターでは，混合

状態や偏析状態を代表する新たな指標が必要で・ある.新しい指標を用いて結果を整理することで，反応につい

ての何らかの安定した法則が得られれば?得られた法則は複雑な運動を理解する上での重要な基礎になると考

えられる.

2 配置指数と隣接指数

本研究では，二成分系クラスターの混合状態や偏析状態を特徴付ける指標として，配置指数ゆと隣接指数。

を導入する.

2.1 配置指数

原子 iの隣接原子数と(i) ~こは，同種 (homogeneous) 原子の隣接数 ECmo と異種 (heterogeneous) 原子の隣
接数ziLroが含まれる:と(z)=52mo+dLro 原子 tの隣接原子数とれ)の中に異種原子の隣接数 dLroが

含まれる割合ゅiitemのことをう原子 tの配置指数。(i)として次のように定義する叫:

cCi) 。(i)三必tero 事旦 (4) 

配置指数は?とlimo=zUteroの場合?の(i)二 0.5である 隣接原子の中に異種原子を含む割合の方が大きい場

合にはの(i)> 0.5となり 7 同種原子を含む割合の方が大きい場合にはゆ(包)< 0.5となる.配置指数ゆ(i)の標本

平均は ct=会2乙1ゆ(i) となる今回は標本平均した値ふのみを用いて議論を進めるので?配置指数の標本平

均4のことを単に配置指数ゆと呼ぶことにする.配置指数を導入すると，組成分布や成分配置の変化を，大域

的な指標。の変化としてモニターすることができる.

叫原子 iの隣接原子数げ)，こ同種原子の隣接数43xnoが含まれる割合02moを用いても， φロteroを用いた場合と全く同様に?原

子 iの配置指数ゆ(i)とその標本平均4を定義できる
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隣接指数

隣接原子数と(i)の標本平均は c=長ε乙1c(i)である.各原子の隣接原子数と(i)の平均値tからのずれを，

原子 iの隣接指数。(i) として次のように定義する:

2.2 

c(i) 
。(i)=~ ・

E 
(5) 

隣接指数は?と(i)= cの場合，e(i) = 1である.原子 iに隣接する原子数が平均よりも多い場合には e(i)> 1 

となりう平均よりも少ない場合には e(i) < 1となる.隣接指数 e(i) の原子種 Bについての標本平均は

ら=右ε21B}oh)である今回は原子種Bについて標本平均した値らのみを用いて議論するので，隣接

指数の標本平均 θBのことを単に隣接指数 Oと呼ぶことにする *5 隣接指数を導入すると?原子種 B，今回の場

合には Xe原子に隣接する原子数の変化を，総合的指標。の変化としてモニターすることができる.

計算結果
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図4.ゆ-e平面上の軌跡

図3，4にう分子動力学計算の計算結果を整理して得られた?反応過程におけるゆと Oの時間変化と ，ct-e

平面上の反応過程の軌跡を示す.初期状態で Xe原子はクラスター表面に析出していて隣接する原子数が少

ないので，eは 1よりも小さな値 (e回 0.7)を持つ.反応が進行するとゆと Oは同時に立ち上がりはじめ

る.このことから，反応の初期段階においては， 2種類の希ガス原子はしばらくの間クラスター表面付近で互

いに混ざり合っている様子が伺える.その後，eは成長を続けるがゆは徐々に減少しはじめる.最終的には，

(仇e)= (0.35，1.4)付近で系はほぼ平衡状態となる.ゆと θの定義から?最終状態で Xe原子はクラスター内

部に局在していてう各成分は偏析した状態であることが分かる.このことから，最終状態の Ar42Xe13クラス

ターではう Xeクラスターの周囲を Ar原子が取り囲むようにして， Ar/Xeの各成分が動径方向に偏析している

ことが分かる.このように，配置指数ゆと隣接指数 0を用いることで，二成分系クラスターの混合と偏析の反

応過程の特徴を抽出できる.次に，この 2つの指数を用いて反応過程のモデル化を試みた.

図 3.ctとOの時間変化

市5原子種 Aについての標本平均九=走 221A}9(U)を隣接指数 θとして用いると， 8Bを用いた場合と同様に，原子種 Aの隣

接原子数の変化をモニターすることができる
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4 モデル化

配置指数ゆと隣接指数 Oの組で定める状態 ψ=(ゅう 0)を考える.ある状態 ψzの出現確率 P(ψi)を，状態

引に属する異性体 αの出現確率九εψzに?状態引の状態数密度 A(ψi)を掛けた次式で表す:

P(仇)=乞九回 A(仇)x九εψz
日εψz

(6) 

異性体 αの出現確率九はう等重率の原理から，エネルギー E における全相空間の状態密度。(E)に対する，

異性体 αが占める部分相空間の状態密度 Da(E)の割合として求められる:

E.一生笠]-
D(E) 

異性体 αが占める相空間の状態密度 Daは7 調和近似を用いると次式のように近似できる:

(E一九)κー 1

0α(E) = i 

(7) 

(8) 

ここで κ= 3N-6は回転・並進を除いた内部自由度の数である 九は，異性体 αで求めた調和振動数ψ)
の相乗平均である.調和近似を用いることで，状態 ψzから状態内への遷移確率 ω(仇，ψ'j)は

P(ψj) '" A(ψj) (E -V(ψj)¥κl 
ω(ψゎψ)一一一一~一一一 l l 

)1 P(ψi) -A(ψτ)¥E-V(ψi) ) 
(9) 

となる.遷移確率 ω(ψi，'1fJj)の値が分かれば?モンテカルロ法などを用いて状態 ψの確率過程を計算できる.

しかし，実際に確率過程を計算するためにはうポテンシヤルエネルギーと状態数密度を状態変数の関数として

V(仇0)や A(仇0)のように書き表す必要がある.

4.1 ポテンシャルエネルギー

状態変数(仇0)の関数として表したポテンシャルエネルギー V(仇0)の表式を求める.ポテンシャルエネル

ギー V(rij)を二体間相互作用ポテンシヤル v(rij)の和で記述すると

V(rij) =乞LeijV(rij) (10) 

となる.ここで，原子 iに働く二体間相互作用 υ(rり)として，隣接半径 rNN内にある隣接原子 jからの寄与

のみを考慮すると

1-1 rNN<r;; 
v(rij) = ~ " 日目、 リ

I u rNN.>rり

(11) 

ポテンシャルエネルギーは，隣接する AA原子対， BB原子対， AB原子対の総数 χAA，XBB，XABの関数とし

て次のように表すことができる:

V(χAA， XBB， XAB) =ー (eAAχAA+ eBB χBB + eAB XAB). (12) 

っdq
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5 考察

図7にう式 (9)の遷移確率を用いたモンテカルロ計算を実行して得られた確率過程を，分子動力学計算の計

算結果と共に，<t -0平面上の軌跡として示す.モンテカルロ計算の各ステップは，0田 0.7付近の隣接指数が

小さな領域を出発点として，ステップ毎に徐々に隣接指数の大きな領域に向かつてほぼ一方向的に推移してい

る.最終的にモンテカルロステップは(仇e)= (0.3， 1.4)付近に到達したところで，ほぽ平衡状態となってい

る.このことから，モンテカルロ計算で得られた確率過程は，分子動力学計算で得られたこ成分系クラスターの

反応過程の特徴を良く再現していると言える.このように，ゆ-e平面上でポテンシャルエネルギー V(<t，e)と

状態数密度 A(仇θ)を見積もり，モンテカルロ計算を実行することで，二成分系クラスターの混合と偏析の反応

過程を，ゆ-e平面上で進行する確率過程として評価することができる.
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図7.<t -0平面上の軌跡 図 8.エントロビー S(札。)

最後に，反応過程の物理的基礎について考察する.エネルギー Eまでに許される微視的状態の総数 W を，

ゆ-0平面上のポテンシヤルエネルギー V(札0)と状態数密度 A(札。)を用いて近似する:

W(札。)同 A(仇e)x (E -V(仇e))κ. (19) 

W(仇e)を用いて，状態(仇 e)に対応するエントロビー S(札。)の概算値を見積もった:

S(ゅうe)田 kBlog W(<t， e). (20) 

図8に，式 (20)を用いて計算したエントロビー曲面 S(仇e)と，分子動力学計算で得られた運動の軌跡を示し

ている.反応過程はう初期状態から出発して，徐々にエントロビーが増大する方向へ進んで、いることが分かる.

このことから，今回考察した Ar42Xe13クラスターの偏析現象は，配置指数と隣接指数から求められたエント

ロビー曲面上で?エンロトピーの値が増大する方向に向かつて進む反応過程として説明することができる.
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