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ハー ドコア コロイ ド系 における多分散性 の効 果

九州大学理学部 森 口一郎､川崎恭治 ､川勝年洋

1986年 に P.N.PllSeyらは 1成分-ー ドコア粒子系 と見 なせ るコロイ ド分散系でガ ラ

ス状態 が得 られ ると報告 して いる【1】｡コロイ ド分散系で は粒子 の大 きさが数千 オ ングス

トローム程度 もあ ることか ら熱揺動 の効果が小 さく､ア トミックな体系でみ られ る玉突 に

似た ジャンプモー ション【2】は極端 に抑制 されていると考え られ る. 一方､モー ド結合理論

【3】ほ ジャンプモー ションを想定 してない上 に-ー ドコア 1成分系 に対 しては緩和 のべ き

指数 な どが理論的に求 め られているため Pnseyらの用 いた体系 はモー ド結合理論 の検証

に最適であると考え られ る｡ 実際､最近 の実験か らデバイワラ-因子や遅 い緩和 の様子が

任意 パ ラメ- クーな しに理論 と極 めてよ く一致す ることがわか ってい る【1]. よって この

ような体系を計算機実験で再現 し､実験では調べ ることの困難 な個々の粒子 の振 る舞 いに

注 目 して理論的取扱 いにとって有益 な情報を引 き出す ことは意義 あることと考 え られ る｡

また､PllSeyらの実験で興味深 いのは l成分でガラス状態壕 実現 していることである｡ア

トミックな体系では､ 1成分では安定なガ ラス状態 は得 られない ことが計算機実験 によっ

て経験 的 に知 られているため,最近 10年間は 2成分系での研究が大部分 であ る【2】｡
我 々が コロイ ドを想定 したモデルを完全 な 1成分 で調べた ところ､少 な くとも今 ま

で行 った範囲内では安定 なガラス状態を得 ることがで きなか った｡ 我々はこの原因 を探 る

ために粒子サ イズの多分散性【41とポテ ンシャルの固 さに着 目 し今回の研究 を行 った｡

粒子 の運動 は慣性項 を落 とした Langevin方程式 に従 うもの とし､粒子間 ポテ ンシャ

ル としては Yukawapotential

¢･･,･(r)-豊exp(-AL 諾 )

を用 いた. ここでEはエネルギ-の単位､ai)･≡(ai+a,.)/2､ aiは粒子 iの直径であ る｡

113-f丘2/Eを時間 スケ-ル とした.Eは摩擦係数､引ま平均粒子直径である. よ く用 い ら

れ るソフ トコアポテ ンシャルで は温度 と密度 を独立 に変化 させ ることが出来 ないので今

の問題 について は不適 当であ る｡ 多分散性Uは粒子サ イズの標準偏差 と平均粒子サ イズの

比で定義 した｡

従来 ､体系が ランダムな構造 を保 っているか ど うかの判定 には動径分布関数が用 い

られて きた｡ しか しこの方法で は部分的 に結 晶化が進 んで いる途 中では結 晶特有 の ピー

クが熱揺 らぎに隠 され るため､判定 は非常 に微妙 な もの とな る｡ 特 に粒子 の直径が分散

を持つ場合 には完全 に結晶化 した とき以外 は無力である｡ 我々は体系が ランダムな構造 を

保 っているか ど うかを判定す る方法 として次式で定義 され る borLd-orientatiorLalofderl5】
を採用 したo

Gt(r)-(p'(cosoi,I)6(r - r.I,･))

Go(T)
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(I-2,4,6,･･･)
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G.(r)-(Po(cosCij)6(r-rij))

plは 軟 の Legendre関数 であ り､0,･,･8まboltdiと bond3'のなす角､rijは bondiと bond3'

の距離 で あ るo <>は全 てのペアにつ いての平均 と統計平均 を とることをを表 す.Gz(r)

は構造 の異方性 を距離 の関数 と して表すo Rg.1に G6(r)の例 を示す｡構造が ランダムな

らr一大で G6は 0､結晶構造 を とると正 なので､G6(r-3･0丘)が敷居値 0･05以上 にな っ

た ときランダムな構造 ではないとみな した｡

五g･2に シ ミュ レー ション時間内で得 られた状態 を示すofig･1の A,B は Rg･2の A,B

に相 当す る. 多分散性Jは粒子 サ イ ズの標準偏 差 と平均粒子 サ イ ズの比 で定義 され る｡

q=0.08以上では少 な くともシ ミュレー ション時間内では結晶化 は起 こっていない｡五g･3

に多分散性 を変 えた ときの結晶化 までの時間を示す｡q-0･00(完全 な単分散)の場 合､

結晶化 までの時間は対応す る実験 の観測時間 よ りはるかに短_く2桁以上 も違 うが､多分散

性が増加す るにつれ長 くな り､q-0.07では実験 の観測時間 と同程度 まで延 び る｡Pusey

らは実験 に用 い られた コロイ ド系 は eWectiveに 1成分 と報告 してい るが ､実際 には多分

散性Uが 0.03-0.06あ り､ この微少 な多分散性 が結晶化 を遅 らせて いると考 え られ るo

また ポテ ンシャルが十分 -ー ドコアに近 くないために結 晶化が促進 されて いる とい

う可能性 もあるため､HardSphereBrowrLianDyrLamics(lISBD)[6】とい う新 しい手法 を

用い､ 1成分 で シ ミュ レー ションを行 ったが結晶化 までの時間 は延 びず定性的 に同一 の結

果を得 た｡

以上 ま とめ と して は､ シ ミュ レー ションの結 果､純粋 な 1成分 では安定 な ガラス状

態は得 られないとい う経験則 を再確認 した｡ さらに､粒子サ イズの多分散性が数 %で も準

安定状態であ るガラス状態 を得 る際 には無視で きない ことがわか った0

【1]P･N･Pt,setBrLdW･vanMegen,N&ture320,340(1986);W･vanMegenandS･M･

Umderwood,Phy書.Re▼･E47,248(1993)･

【21Y･Hiw&t&ri,H.Miy&gaw&AndT･Odag&ki,SolidStatelonicg47,179(1991)･

【3JW･G6tEe,illLl'gt･t'dJ,F,teLI'ngan･‖heGt- ThnBiLI'on.J･P.Hansen,D.Leve5que

andJ･Zinn-JuStinedS･,(North-Holhnd,Amsterdam,1991) ;川崎料台,日本物即
学会誌 48,869(1993)･

【4】Ⅰ･Moriguchi,A.KawasakiarLdT･K8Wahtsu.I.Phys･ⅠIFrarLCe3,1179(1993)･

【5】PIJ･Sleinh8rdt,DIR･NelsonandM･Ronchetti･Phys･.Rey･B28･784(1983);R･M･
Ernst,S.氏.N8gelAndG･S.Crest,Phys.Rev.B43,8tO70(1991).

[6)D.M.lIeyesAndI.R･Mehose,J･Non-NewtonianFluidMechnics46,1(1993)･

- 342 -



｢構造不規則系におけるダイナミックス｣

1.0 2.0 3.0

r/a

Fig･1- bond-oriezlt■tiondorderGe(r)｡破線

はq-0･05実操はq-0.08.無次元化された歎

密度はF,'-N丘3/Y-0.8020 Yは体系の体積｡

粒子故254｡

Fig･2- シ ミュレ-シヲン時間内で得 られた状

態図.0 は桝道が ランダムであることを示す｡

Iは桔晶状態あるいは桔晶状態が支配的である

ことを示す｡△は桔晶状態になるか ランダムな

捕道を保つかが初期状態に依存することを示す｡

ランダムな状態と結晶状態の境界の目安は斜線

で示 してある｡粒子放254｡A,Bの最終状態で

の Ge(T)は 点g･1の A,Bである｡

Fig.3- ランダムな構造ではなくなるまでの時

間｡Gl(p-3.05)が0.05を越えたとき､ランダ

ムな構造ではないとみな した｡p'-NaS/V=
0.802､11子致254｡
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