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単層Ising双極子粒子系の熱力学及び凝集ダイナミクス

東京大学工学系研究科 鈴木将 l、 伊藤伸泰

単層(疑2次元) 2成分Ising双極子粒子系における熱力学、低温での凝集ダイナミクスについて、
計算機シミュレーション及び解析的手法により研究を行った。(本報告では、主に凝集過程に関し
て報告する。)成長するクラスターは、有限温度ではO度での成長と異なり拡散律則凝集において
よく知られるフラクタル次元1.45の構造を持つ。また、平均クラスターサイズの成長に対する動
的指数z(吉rvtZ

)の値は低密度で温度に依存して 0.4rv 0.48の幅に存在していた。これは拡散律則
凝集で予測される z= 0.5と差がある。この差はチャージ・非チャージクラスターの成長が異なる
heteroな凝集の効果による可能性が考えられたが、平均場のスモルコフスキー方程式の数値解から
はhetero凝集で、あっても指数は Zニ 0.5から変化しないことが示された。従って観察された zの変
化は純粋に引力律則領域から拡散律則領域への緩やかなクロスオーバーで、あることが示唆された。

1 はじめに

近年、コアの排除体積と双極子モ}メントを持った粒子モデ、ルについて多くの研究が行われて

いる [1-10]。これは極性分子や磁性流体等の最も単純なモデルで、あるが、相互作用の異方性と長

距離性のために多様な構造形成、奇妙な熱力学的性質が報告されている。例えばこの系の 2粒子に

おいて、モーメントの方向をそろえて縦列した配置がエネルギー最小で、あるために、鎖状の異方的

なクラスターが成長しやすい。このため通常の等方的な凝縮による気回液転移が観測されない [1]、
或いは全く気ー液転移が起こらない可能性も示唆されている [3]。

やや特殊な双極子粒子系として、単層でモーメント方向が運動面に垂直な↑・↓に固定された

Ising型の 2成分系についてもおもに凝集過程について実験、理論的研究が行われている [4-7]0実

験的には物性の異なる二種の誘電体粒子 (rvμmサイズ)に交流電場をかけることにより逆方向

の双極子モーメントを誘起する [5]、ディスク状のマグネットをコノレクに装着し、水面に浮かべて

凝集させる [6]等の方法で観測が行われている。また計算機シミュレーションにより、低密度での

フラクタルな凝集、高密度での多様な準結晶構造の存在が解明されてきた [4]0 (この系の凝集の

動的性質について次節で改めて触れたい。)また熱力学に関して我々は、臨界スケーリングから評

価される気ー液転移の臨界点が凝固点をやや下回り実際には液相が存在しない系であるという興味

深い結果をシミュレーション及びVirial展開解析により示した [13]。

双極子系のクラスター・クラスター凝集

双極子相互作用粒子系は特性の異なる様々なクラスター・クラスター凝集 (cluster-clusteraggre-

gation: CCA)が観察される対象としても注目を集めている [4-10]0 CCAにおいては、多数のクラ

スターが同時に存在し互いに吸着しながら成長する、その動的性質が興味深い。多くの CCAにお

いて、その平均クラスターサイズ吉が2時間に関して、吉 rvtZのようにベキ則で記述されること

が知られていて、この動的指数 zが凝集の動的特性を典型的に示す量としてしばしば用いられる。

後述の考察と関わる CCAモデル [11]のーっとして、拡散律則クラスター凝集(diffusion-limited 

c1uster-c1uster aggregation: DLCA)が挙げられる。ここでは各クラスターは拡散則に従って運動し

クラスター同士が接触したときのみ不可逆的に結合し新たなクラスターを形成する。このため短

距離相互作用する粒子系に対するモデ、ルになっている。 DLCAにおいて、大きさ Sのクラスター

に対する拡散係数Dsは
Ds rv Sγ 、‘，ノ
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のようにモデル化される。動的指数 zについては典型的なサイズ吉のクラスターに注目して次の

ように近似的評価が出来ると考えられている [12]。先ず各クラスターはその回転半径 Rgに対し

て S~Rfと書けるフラクタル次元Dの構造を持っとし、全クラスター数を Nc'" N/否(N:全

粒子数)と見積もると、クラスター密度は d次元系で p'"N己Rt/V " ， 否(-l+djD)(N/V) (V:系

の体積)と評価できる。一方でクラスターのランダムウオークによる平均二乗自由行程r2により

ρrv R;，/戸~否(2jD)/戸とも評価できることを踏まえると、二つのクラスターが衝突してサイズ

2まになるまでの時間の期待値Eはtrv 戸/Ds'"百[1ー γ+(2-d)jD]と書ける。前式互の指数の逆数

をとると直ちに
Z 1-7+(2-d)/D 

(2) が導かれると

上と異なる凝集モデルとして、引力律則クラスター凝集 (attraction-limItedcluster-cluster aggre-
gation: ALCA)が提唱されている [9]。これは例えば双極子系のような長距離相互作用系で、かっ

熱拡散は背景の流体等へストークス力により速やかに散逸する、いわば0度極限を想定している。

このモデ、ルで、は接近しつつある典型的サイズ否同士のクラスターペア聞の距離 γの時開発展は

三γ =_ ~l_F(r) 
dt η 

(3) 

のように書ける (η，Fは順にストークス抵抗係数とクラスター間の引力)。また引力が距離のべきで

F rv 1/γα の場合を仮定すると平均クラスター間距離Tを進む時間は、 (3)を解し1てt"， -8ηr(α+1) 

になる。とこから前段落と同様の議論により、

d 
(4) が導かれる o

d十 α+1

Ising双極子系の ALCAではシミュレーションにより動的指数が希薄極限で z= 0.2 rv 0.25と評

価された [7]。これは (4)を導く議論からは予測されない値で、 2成分系としての heteroな凝集の

挙動(後述)が現われていることを示唆している。これらを踏まえて本報告では、 Ising双極子系

の熱揺動が存在する場合の凝集ダイナミクスの変化についてのシミュレーション結果を述べる。

2 モデルと計算法

シミュレーションは LxLの周期境界条件のbox内に配置したN粒子を時開発展させて行う。各

粒子は排除体積及びその中心に双極子モーメントを持つ。 Ising型で、あるため 2粒子 (i，j)間の双極子

相互作用による力は、その距離を rijとすると

F，;，; 3μ4μj-/-TU } 一 一 . ー . 一一一一.t) - ~4 竹山 I "'t) - _ 

. Z )¥'υ/  

(5) 

と書ける。 μ1ぅμjはそれぞれの粒子の双極子モーメントで、絶対値が等しい μ0，-μoのいずれかの

値を持つ。モーメントは時開発展の間フリップしない。故に双極子相互作用は同種粒子間で斥力、

異種間で引力として働く。 2種の混合比は 1 1の条件で、計算を行った。また他粒子と半径 Rで

接触した場合 Hertz員Ijによる弾性的な反発力が働く。

定温でのシミュレーションを実現するために Langevin方程式の差分スキームに従って時開発展

させる。系の密度は粒子の体積占有率によりゅ = NπR2/L2を用い、エネルギーの単位系として

は2粒子の接触時のエネルギーを基準に 2必j(2R)3= 1ととる。粒子数は主に N= 6，400を用

いる。

3 結果

粒子の一様ランダムな初期配置からの凝集過程を観察した。図 lに異なる温度での凝集過程の

クラスターを示す。 0度では一度直線状に配置したクラスターはエネルギーバリアのために曲がり

3正確には、凝集の最初からの経過時間を見るべきだが、最後の衝突聞の時聞が大半を占めるため結論は変わらない。
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図 1:φ= 0.04における凝集過程のクラスター(系のー図 2:回転半径Rgのクラスターサイズ依存性。
部を表示)0 T = 0.0010(左)及び T= 0.0200(右)。
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にくく、鎖状に成長することが示されているが刊、温度を上げるにつれてよりエネルギーの低い

コンパクトな構造が現われている。次にサイズ Sのクラスターの回転半径 Rgを

[Rg(S)]2 =一三-T(T4-n)2
邑 s(s-1)勾 J

により計算して Sに対してプロッ

トしたものを図.2に示す。 S~Rf 
によりフラクタル次元を評価する

と、低温では鎖状構造を反映して

D ~ 1.0だが、 Tど0.01ではほぼ

一定の D~ 1.45を示すようになっ

た。 D= 1.45はDLCAモデ、ルを直

接シミュレートしでも観察される

ことが知られている [11]0また、この温度領域は、例えば4粒子の鎖状配置を正方状のコンパク

トな構造に変形するためのエネルギーバリア:ムT~ 0.006にほば対応していていて、初期の凝集

の構造の変化がその後の大規模なフラクタル構造を決定することを示唆している。

次に平均クラスターサイズ否の時開発展により、動的挙動を調べた。否はその時刻のクラスター

サイズ分布川より吉=乞三1s2ns/'L.三1S ηsと計算される。まの長時間の発展を吉 rvtZ でフィッ

トすることで各密度・温度での動的指数を評価すると図.3に示した値が得られた。図には吉岡等(7]

による O度での ALCAにおける結果を併記した。 zの値は密度が低くなるにつれて 0度凝集での

値から離れ、低密度極限に外挿すると z= 0.4 rv 0.50と評価された。

T=O.001 + 
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密度・温度での動的指数 z(右)ー破線は [7]のO度凝集。
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考察とまとめ

先ず前節の結果を DLCAモデ、ルでの記述と比較してみる。(1)式における拡散係数のサイズ依存

性は、 Langevinシミュレーションにおいては各クラスター重心のランダムウオークより γ=-1と

考えると、 (2)より z= 0.5が導かれる。我々の結果はこれより値がやや小さくかっ温度依存性が

見られた。純粋な DLCAと値が結果が異なる理由として、同符号にチャージしたクラスター同士

が結合しないことから生じるチャージ・非チャージクラスター聞の heteroな凝集 [14]の効果が考

えられる。ここでのチャージとはクラスター内の双極子モーメントの総和んイ=ε:=0仰が非Oで

あることを指す。実際にチャージ・中性クラスターを判別して観察すると、図.4に示すとおり平均

クラスターサイズは中性の成長がやや速く、またチャージした小さなクラスターが多く残ってい

る傾向が見られた。

凝集過程の平均場による記述はしばしば smoluchowski方程式が用いられるが、 hetero凝集の場

可
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合チャージ・中性クラスターのサイズ分布(JI頃にnLイ)の時開発展は4

d 
~+ 

dt' "S 
i+j=s 

Zkzjnfn?-n7乞Kij(イ+nJ)
3 

o
s
 

れ
d
一心

乞 K43(;n?nj+nfnJ)-n5ktj(nf+イ+ηj)
i+j=s 

(6) 

と記述される [14]0Kij は衝突

カーネルと呼ばれ、 2次元DLCA

の場合第 l節と同様の議論より

Kij = i'Y + jγ とされている。 γ=

-1での時開発展を数値的に角科、

たものを図.4に示したが、クラス

ターサイズにシミュレーションと

同様の傾向が見られる。しかし動
的指数は z= 0.5であり、 hetero 図 4:チャージ及び中性クラスターの平均クラスターサイズの時間

凝集であっても通常の DLCAと 発展。 1nsetはある時刻でのサイズ分布。 1sing双極子のシミユレー
J ョン結果(上)と smoluchowski方程式による hetero-DLCAの計

変わらないことが示唆された
久 0 算結果(下)を示す。

まとめると、我々の Ising双極

子系の凝集過程に関するシミュレーション結果は、動的指数 Z に温度に依存した大きなばらつき

を見せた。解析的手法と合わせると、これは純粋に引力律員IJ(z ~ 0.2)から拡散律員IJ(zニ 0.5)へ

の緩やかな遷移として理解された。
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