
純物質のガラス状態

ことが出来た｡ (iv)ェタノ~-- ルはこれまで過冷酵体からガラス状腰 にう̀っ りやすい典型と

いわれていたが,-実は誤 りであって特別の急冷法を用いないとガラス性結晶になることを

見出し,50年来の誤った記載を訂正した. (viD同一物質でもその分子の運動の月由度の

凍貯法 を工夫すれば 2種以上のガラス転移点をもちいるはづであるが,我々はエタノール

にっいては2種,ヰイクロヘキセンについては3∴種のガラス転移点を始めて見出すことに
l

成功した｡このように我々はこれまで安定な平衡状態の結晶における相転移については見

出されなかった多 くの過渡的現象の熱的研究を行い,ガラス状態が純物質一般のとりうる

準安定平衡状態に接近 した一つの非平衡状態であることを示 した.

Softcore模型のガラス二状態

金沢大 ･理 樋 渡 保 秋

ここでガラス状俵 とは次のl羊うな状態 をい う. っまり粒子の配列にはオーダーがないが,

それらの粒子は時間的に非拡散的であるような状態をいう｡ガラス状態は,粒子の配列に

オーダーがなく,拡散的である液体 と,その逆のオーダーがあって,ノ非拡散的な結晶 との

いわば中間的な状態である｡さて, このガラス状態は,有機物,無機物を問わず,実験的

に多くの物質で確められている｡ 〔そ してこれらのガラス化物質の多くに対 して,ガラス

転移温度と範囲温度の比 Tg/Tmがおよそ2/3であることが経験的に示 されているoこの

間題に対する理論的アプローチはほとんどなく,興味ある問題の一つであるが,ここでは

触れないことにする｡〕ところで,ガラス状鮎 全ての物質に可能なものであろうか1).
ガラス状態を作 る方法は色々あるが, よく知 られているものに,液体を急冷する方法があ

る｡ しかし実験的に,その速度 (cooling rate) に制限があって,今のところ全ての物

質がガラス状態になるかどうか分っていない｡高分子や共有結合している物質は比鞍的 ガ

ラス化 Lやすいが,アルゴン等の不活性気体や単純金属等のように,その構成粒子が丸い

形 をしたものについては,今までのところガラス化することに成功 していない.一体, こ

のような物質はそもそも原理的.にガラス化出来ないのだろうか｡それとも急冷速度に問題

があるだけなのであろうか｡ (現在の実験技術ではその速度は～108K/S｡｡以下であ
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る2))｡我々はこの間題に対 して,計算機シミュレーションの立場から調べてみた｡計算

機シミュレーションでは,後述の方法を用いると,液体状態を分子レベルで急冷したり,

急圧縮したりすることが出来る(その速度はArに対 してはほぼ 1､014K/ S｡｡に相当す

る)｡従って上記の実験的軸約は事実上なくなるものと考 えられる｡
■

アルゴン等の不活性物質,ナ トりウム等のアルカリ金属等は次の様な相互作用をもつ原

千 (又はイオン)集合体 として近似 される5)｡

Qh'(r)- e(チ)n- α ,5 exp(-γr)

8,0,a> 0, n> 3,r- 0+
(1)

右辺第二項はVan-derWalls力 で,熱力学的極限をとった後でγ- 0十 にする｡ こ

のような特殊な引力の吸合,密度一定下で起る物理現象の全ては, softcoreモデル

Qn(r)- C(三)n (2)

と同等である｡ 従って我々は(21を相互作用にもっ系を調べればよい｡ さし当ってここで

はn- 12の場合についてのみ考察する｡ scaling properliesから熱力学的状態(竿衡ト

は只一つのパラメーターで指定される｡ 詳 しい議論は省略することにして,結果だけ記す

ると,例えばそのパラメーターとして

p米 -号(kTT)5/n

をとることが出来る｡古典ビリアル定理を用いると,圧力 pは

PV

NkT

n 1 o .n

~ 1= 言行 <元 号<? e~ ) >rij

(3)

(4)

によって与えられ,しかも右辺の量は上記 scali喝 からβ米だけの関数である｡計算機実

験の詳細は文献(41を見ていただくことにして,要点だけを書 くことにする｡ ここでは粒

子数 32一ヶを中心にして,粒子数依存性を見る為に 108ケも若干調べた. initialcond-

itionとしては固体の fcc構造を用い,高密度 fluid dlaSe (snperCOOled liquid

及び glassy state) は上の結果として得られた液体をある時刻 tで(i)全ての粒子の速

度を零にする (急冷法 ). (ii)粒子の配置 を幾何学的に一様に縮める(急圧縮 ).の二通
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りの方法から得た｡各物理量は系が平衡に達 したあとで数千ステップにわたって平均する

(約50-60ステ ップが固体のEinsteinfrequency の逆数に相当する｡ ) 32ケの粒

子系にっいての計算機実験の結果は,状態方程式,拡散係数 (後述 )等について他のグ/レ

-ブによって行われた500ケ の系の結果とほぼ同一の値を得た｡この事は, 32ケの粒子

数でも,粒子に働 く力 を正 しくとり入れれば,大きい粒子の系 とそれ程違わない結果を得

ることが出来ることを示 しているものと界われる｡

又 fluidphaseは凝固点より充分高密度側にも存在する｡ この号とは後述の拡散係数の

盾′からN-32のこ-の系はガラス状態になり得ることを示 している｡ ところで softcore

モデルの拡散係数は scalingによって

D - 0(笠 )y2伝 )% Bn･(p米, (5)

で与えられ,I)n(p米)は β米だけの関数 となるo 計算機実験の結果から n==12の拡散
Li::■ウ

係数Sn(p米)は pf米= 1･35で急激に小さくなるこ･とが示 - る5)o このことは,上
記状態方程式の結果 と合わせて考えると,状態がpf米= 1･35を境LTLて, 鞍体又は過

冷却液体から,ガラス状態に転移 したものと思われる｡ これまでのべて来たのは全て~N-

32の系についてのそれであるが,その後N-108ケにっいて同様のことを行ってみると,

準体,固体 (結晶 )に関する即 はほとんど粒子数依存性が見 られなかったが,pf米≧ 13

の fluidpbaseの額域に於 ける状態方撞式 (圧力 )はN-32からは大分 deyialeとし,

感じからいくと,むしろ結晶の br祖Chに近いものとなった｡

只108ケのシミュレーションは計算時間が長い関係もあって,32ケ程平均値が信頼 で

きないかも知れないのが現状である｡

以上の結果から見る限 り,N〒32ケの シミュレーションや結果だけを見て考えていた

程,こ'のモデルのガラス状態を作ることは容易ではなさそ うである｡この間題に対す る黒

白をつけるべ く現在長時間計算 を行レナつつある｡
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