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2元金属クラスターにおける自発的合金化現象とハミルトン系モデル1
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1 はじめに一超微粒子､マイクロクラスター､多自由度力学系一

非線形現象はその多様な振舞いを通じて統計力学と古典力学そして量子力学と古典力学という異なる枠組

みの関係を考える視点を与えてきたO例えば構成粒子の数を無限にすると古典力学と統計力学はどう凄続すや

か､プランク定数をゼロにした極限で古典力学は量子力学にどう接続するかといった間者設定は､非線形現象

を仲立ちにしてエルゴード性､量子化条件等各枠組みにおける基本的な概念の深化に貢献してきたといえよう｡

【11古典力学と量子力学のいう枠組みの間の精妙な関係は､近年の微細加工技術の進展にともなって､実験室の

なかでも確認できるような状況になっている｡一方､例えば構成粒子数を次第に大きくしていったときにどの

ようにして平衡統計力学による記述が可能になるかといった統計力学と古典力学の接続間鳶もマイクロクラス

ターあるいは超微粒子2のように構成粒子が十分大きくない状況下で､金属マイクロクラスターの動きを観察

したり､不活性ガスクラスターのダイナミクスについて実験的なアプローチが可能になるつつある｡【51
ここでは大阪大の保田らによって発見された金属クラスターにおける高速拡散現象 (自発的合金化現象)を多

自由度力学系を用いたモデルの中で､動力学的な撮舞いに力点をおきつつ､説明することを試みた中間結果を

報告する｡我々の動機の一つは力学系 (特に大自由度ハミルトン系)という視点からみたときに､自発的合金

化現象をどのように記述できるかを検証したいという点にある｡特に母体原子中の異麓原子の拡散について､

クラスター (力学的世界)とバルク (平衡統計力学的世界)の間で何が異なり､それらがどのように接続する

かを知ることが目標である｡古典力学と統計力学の関係を､非線形動力学の視点から数値的に研究するという

立場はFermi-Pasta-Ulam (FPU)以来長い歴史を持つ｡一方マイクロクラスターあるいは微粒子 という有限

系は､磁気的性質における久保効果､融点降下を誘起する表面効果など多様な物性現象の宝庫である｡クラス

ター系を1次元格子振動子系であるFPUのバリエーションのひとつ (3次元への拡張)とみなすことが可能

であれば､クラスター系はエルゴ-ド論の諸側面を実験的に検証する素材になるといえるであろう｡

2 金属クラスターにおける自発的合金化現象

自発的合金化瑛象は､大阪大学の保田､森らによって発見された金属クラスター内の高速拡散現象である｡

【7]保田らは､室温下で､カーボングラファイト上に支持したナノメートルサイズのAu(host)クラスターに､

バラバラのCu(impurityあるいは溶質)原子を上方よりふりまき､CtLの付着､内部への侵入前後のAuクラ

スターの変化を電子顕微鏡でその場観察した｡(図1)自発的合金化は､およそ4†Im径以下のクラスターにお

いては､101【sec】以内の時間で完結する｡3粒子の径がこの臨界半径より大きくなると､合金化はクラスターの

表皮近くでのみおこり､中核部では合金は (観測時間内では)形成されない｡(図2)保田らは同様の実験を

(Au,Zn)､(AL,All))､(In,Sb)といった他の原子種の組合せでも行ない､合金化が起こる場合､起こらない場

合を系統化した｡保田らの実験から導かれる結論はおよそ以下の5点にまとめることができる｡

① Auバ ルク中でのCuの拡散に比べて､クラスター内での拡散係数は異常に大きい｡仮にクラスターへのCu

の侵入を､アレニウス塾拡散過程であるとすると､拡散係数はバルクより9桁ほど大きい｡(表 1)

②クラスターのサイズの増大とともに自発的合金化は抑制される｡つまりCu原子は､クラスター表面上に広

がり薄皮状に合金をつくるが､内部-の侵入は観測時間内 (数時間程度)にはおこらない｡

1講演遁目は'AsimulationofthespontaneolはalloyingphenomenaofametalclusterbysomeHamiltonlansystem5'としまし
たが､上のタイトルに変更させて頂きました｡

2超微粒子､マイクロクラスターなどの呼称は【2】の文献にならうと構成粒子が101-103をマイクロクラスター､103-105個が起故
粒子としている｡が､各文献でも併記されているように､その境界はどのような性質をみるかによって､分子の延長上あるいはより大き
な微粒子の延長上にみなせるか変わりうるので､単にサイズだけでは判断できない｡

3およそ4nm径のクラスターにAll原子は1000億程度含まれる｡
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③ 合金化プロセスは準熔融状態ではなく､固相状態でおきる｡

④ 自発的合金化は今金生成熱が負である系､あるいは正であっても固溶限を有する系ではおきるが､生成熱は

著しく大きな正値をもち､固溶限をもたない系においては起こらない｡

⑤ 合金化が起きるために必要な初期クラスターのサイズは合金生成熱が増大するほど大きくなる｡

以上の5点について多少補足を加える｡

①保田らの評価によると､拡散係数が9桁大きくなる｡このことはどれほど｢速い｣ことなのかを考えてみる｡

バルクにおいてこの拡散係数を実現するためには､温度を530∬にあげることに相当する｡あるいは活性化エ

ネルギーがバルクの場合(1.23eV)に比べて､実効的に卓分になっていなくてはならない｡(表 1)4

②十分時間をかければ (数年のオーダー)室温でも大きな臨界径以上の径をもつクラスターも室温中で内部ま

で合金化が起こる｡

③保田らは合金化前後でクラスターを形成する双晶構造の界面の位せが変化していないことを視認することで､

合金化の過程ではクラスターは固相状態を保たれると主張している｡

④合金生成熱は次のように定義される｡hostとして^原子N個impurityとしてB原子n個からなる系を考え

る｡今(N+n)個の^及び朗 ､らなる合金系の内部エネルギーをEiN/Bn)とし､AとBの原子を分離しそれ

ぞれN個とn個の2つの原子系にし､それらの内部エネルギーをÊNとEBとする｡このとき生成熱AHは

AH-iNl曳 (Ê".'BT-Ê"-E3) (1)

と定義する｡つまり､合金を1個1個の原子に分解するのに要するエネルギーから､それぞれ同数からなる不

純物原子の固まり及び母体原子の固まりをバラバラにするために要するエネルギーを引き､不純物原子 1個あ

たりの量に換算したものである｡④⑤の実験結果はこの合金生成熱が食金化の駆動力であることを主張してい

る｡

以上を踏まえて､自発的合金化現象を説明するモデルを次節で捷案する｡

3 力学モデルと数値シミュレーション

まずはじめに､モデルに用いた2体ポテンシャルの具体的な形を示した後に､なぜそれを採用したかにつ

いて簡単に触れておこう｡

モデル

今回モデルとして用いたポテンシャルは､典型的な2体相互作用であるLenard-Jones(12-6)(LJ)と呼ばれるポ

テンシャルとモースポテンシャルである.すなわち各原子の位置座標をす=(gil),q<2)..リq<N))- (ql,q2,...,q3N)

として,それぞれ

V(q7-=4e'''･'''[(a )12 - (a )6] (2)
i≠)I

V(q7=∑ E(i･'')lexp(12β(r.I,･- ro))-2exp(-β(r.･,･-ro))】
i≠)I

である｡但しri,･=lqii)- qij)lである｡このとき

e(i･3')=
i

αe 原子iと原子jが異種原子 (α>1)
e otherwise

(3)

(4)

とした｡パラメータ(E,q)は物質によるが､無次元化によって適当にスケールする.(β,ro)については適当な

金属の値を用いた｡先述の合金生成熱はαを調節することによって変化する｡いずれのポテンシャルでもJcc

構造をとるバルクでは､

AH=-12(-1+α)f (5)

4金属中の原子の拡散を考える場合欠陥に上って拡散が促進されることが良く知られているが､クラスターの場合むしろ内部にある欠陥
は､ちょうど水流中の空気の粒が表面張力によって界面から抜けてしまうのと同様､表面近傍まで逃げてしまうと考えられる｡したがっ
て中核部での原子の寄掛 こついては､欠陥の寄与は小さいと考えられる｡【8】
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となる｡したがって (バルクの極限でという条件つきではあるが)αを1~より大きくすれば､負の生成熱をも

つようにできるし､1より小さくすれば正の生成熱をもつようにもできる｡ 与

なぜハミルトン力学か?なぜ2体ポテンシャルか?

多くの場合､金属内ポテンシャルとして､電子状態の効果を取り込んだ現象論的な多体ポテンシャルが用いられ

る｡例えば原子埋め込み法(EmもeddedAtomMethod:芯AM)等はその典型であり､｢比較的少ない｣パラメー

タで遷移金属の弾性率､欠陥の生成エネルギーなどの性質を再現することに成功している｡【10,111しかしなが

ら､生成熱をモデルの中でコントロールしながら動力学の性質をみるという観点からは､複雑なポテンシャル

であるために､ここでは生成熱を容易に制御でき､生成熱の正負とダイナミクスの関係を見る上で見通しの良

い2体ポテンシャルをモデルに採用する｡2体ポテンシャルで得られた結果は､多体効果 (2つの原子ペアの

相互作用が第3着として近付いてきた原子の効果により弱められるようなメカニズム)が自発的合金化にとっ

て本葉的か否かを検証するためのリファレンスにもなる｡ 6

今回のシミュレーションについては､ニュートンの運動方程式をそのまま数値的に解き､エネルギー一定のダ

イナミクスを追っている｡ダイナミクス (エネルギー一定か温度-定かなど)の選択は､クラスターと環境と

の相互作用をどのように捉えるかに依存する.保田らの実験で､AtLクラスターは主に

.カーボングラファイト基盤との熟の授受

●上方から降ってくるCtl原子の付着による凝集熟の解放

をおこなうと考えられる｡保田らの評価では､cuはおよそ10-1【sec=こひとつずつの間隔でクラスターに降

着する｡【8】また仇 が付着し､新たな結合が血 との間に形成されると10~2【ev】オーダーの凝集熟が発生す

る｡ 7熱がこの基盤へ散逸する時間スケールは､簡単な1次元ランジュバン方程式を用いて評価すると､およそ

10~3【gec】程度の時間スケールである｡図3のように環境との熟の授受はごく短い時間スケールでおこり､ほと

んどの時間は基盤ともCtl原子とも相互作用せず､ほほエネルギー一定の条件を満足すると仮定する｡つまり

今回の我々のシミュレーションでは､Ctl原子がクラスター上に軟着陸しエネルギー的には局所安定構造近傍

に滞在する状況を仮定し､それを時刻ゼロに設定して､ハミルトンダイナミクスで時間発展を行なっている｡8

どんな量をモニターするか?

2元クラスタ一系内で各原子はどのように移動するかを知るために次の⑳①⑳で定義される量を用いた｡

⑥ 異種原子間の相互作用ポテンシャルÛ B:

FAB= E ～(rij)
iê ,3'eB

(但L uは異種原子間の2体ポテンシャル関数)

⑧クラスターの中心から不純物原子(B)への平均距柾d:

d-志 ,FBrO,I

(6)

(7)

⑳そしてクラスターの状態をモニターする量としてリンデマン指数βをよばれる原子間ボンド距鞍の相対揺ら

ぎを用いる｡【4,9】

(r.?i)-(r.･)I)2

くr.･)･)
(8)

但しrijは原子iとjの距離､Nはクラスター内の原子の個数､NBは溶質原子Bの数､そして日 は時間平均で

ある｡ 9

52体力の典型として上の2つの場合を取り上げたが､後述する量の時間発展の定性的溝舞いについては質的な差は見られない｡
6EAM によるシミュレーションも進行中であるが､現時点では後述する量をみている範囲では､ダイナミクスにおいて2体力の場合

との賓的な違いはみられない｡
7この熟の発生により､熟が排出グラファイト支持台に排出されるまで何か朋的な構造変化を引き起こすこともあるが､時間的にこれ

はごく散発的におきるに過ぎないので､その可能性は考えない｡
8時間発展はvelocityVerlet法で実行し､エネルギーの保存は10-3%の範囲である｡時間発展は1つの初期条件に対して､原子振動

周期の104倍程度まで計算を行なっている｡
9時間平均は原子周期の10-20倍程度で平均化している｡
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α>1であれば､異雀間で結合した方が同種問で結合するのに比べてポテンシャルエネルギーは低くなる｡よっ

てUAB の減少は､主として原子AとBが近付く配置に変化したことを意味する｡平均距牡dが初期に表面上

に付着させた異亀麻子 βが内部への侵入する様子を定量化する｡そしてリンデマン指数は､バルクにおいては

およそ6L-0.1(Lindemanncriterion)を地えた時点で融解が起きたと考える｡【9]これらを用いて図4のよう

な55個からなる安定配置 (Cuboctahedron構造)をとるクラスターにおいてどのような ｢動き｣が現れるか

を2元系の3次元シミュレーションによって見てみようo但し2つの原子種Aとβで､(E,q)(β,ro)は同じ値

をとるものとした｡

シミュレーション括果

初期の運動エネルギーを変えた場合､母体原子Aと不純物原子βの組成を変えた場合､また生成熱を制御

するαを変えた場合､ダイナミクスを追った結果について述べる｡

LJポテンシャルを用いて､エネルギー一定のシミュレーションを行なった場合､全運動エネルギーが小さ

いうちは局所安定点のまわりでの振動を換り返すのみであるが､十分大きくなると､一方向的かつ間欠的な侵

入プロセスが起きる｡これは相互作用ポテンシャル Û B及び重心からの平均距牡dの減少の仕方からみても

明らかである｡(図5は(52,3)の組成比のLJで､図6(47,8)である｡)階段状をしめす Û Bやdの段差とし

て現れる侵入というイベントが起きるまでの時間は､初期に与えた運動エネルギーだけではなく初期配置にも

強く依存する｡よっていつこれが発生するかを予測するのは困難である｡この侵入というイベント (階段の段

差)と横を一にしてLindemann指数は瞬間的に大きな値をとる.もしLindemann指数が0.1を越えるときを

｢融解｣と定義するならば､このピークは侵入イベントのその-掛 こクラスターは融解しているということを示

唆する｡(これはLJでもモースポテンシャルでも同様であった｡)図には示していないが､さらに運動エネル

ギーをあげ (温度に換算して融解点を赴え)ると､クラスターより1､2個の原子が逃散 (気化?)するケー

スが多くなる｡

組成を変えたときの2元モース系におけるÛ Bを併記したのが図7の⑳◎㊤である｡⑳では(Host,Impurity)=

(54,1)であり､◎では(Host,ImptLriiy)=(52,3)であり､㊤では(Host,Impurity)≡(47,8)である｡ 10そ

れぞれ初期の運動エネルギーは温反に換算すると､780【Kト660【K]､660【K】に相当する｡ほぼ運動エネルギー

が同じ､ないし少し小さくても異種原子が成分比として多く含まれる場合において､異種原子の混入が起こり

やすいことを示す例となっている｡

αを変えたときの2元モース系におけるⅣAβの時間発展が図7の⑳㊤である｡Oではα=1.2であり､㊤で

はα=1.5であるので､生成熱の絶対値は㊤の方が大きい｡内部への溶質原子の移動はより初期温度が低いに

も関わらず､㊤で起きやすい｡

またより極端に違いを見るためにα=1.5とα=1.0の場合のÛBとdの時間発展が図8のG)⑥α=1.5と

6)④α=1･0である.α≡1･0の場合は､すべて同一種の原子からなるクラスターに相当するoこの.ときU.4B

はその中で仮想的に異種原子とみなしたものと残りの仮想host原子との相互作用エネルギーを指す｡単一種ク

ラスターと二元クラスターの違いは､FABの時間発展に現れ畠.すなわち生成熱を負に設定すると､U B̂及び

dは単調減少だけでなく増加する場合も多い｡内部へ一方向的に移動すのではなく､その道の運動もおこる.

つまりαは連動の方向性を制御するパラメータのひとつになっている｡

4 議論 -｢融ける｣と ｢混ざる｣-
前述のN=55の2体ポテンシャルモデルを用いたシミュレーションでみえものをまとめた上で､それら

について補足的な談論を述べる｡

(i)クラスター表面に付着した異撞原子の内部への侵入は､一方向的かつ間欠的である｡

(ii)クラスター内部への異塩原子の移動はLindem弧nの意味での融解を伴う｡

(iii)生成熱を負の値で､絶対値を大きくするとクラスター内部への侵入は低い温度でも起き去ようになる｡

(iv)生成熱を正にすると侵入プロセスは起こらなくなる｡

10初期条件としてはquenchした後に適当な運動エネルギーを与えている｡が､一腹に初期の一定時間において平均運動エネルギー杏
一定に保つことは難しく､この3つの例では平均運動エネルギーができるだけ近いものを選択している｡
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(i)なぜ間欠的に移動するかのイメージをえるために､異種原子がクラスター内部に移動するときにどのよ

うなプロセスをたどすかをみてみよう｡図9は表面に付着した異亀原千 (黒色)がどのように移動するかをス

ナップショットでみたものである.まず新たなボンドが異観原子間にできる前駆状態として母体原子 (主にク

ラスター表面上の角ぼった部分にあるもの)が1個ないし2個はずれて表面上を連動をはじめる｡(1-3)その

はぐれ原子 (矢印)が異塩原子 (黒)のまわりから覆いかぶさるようにして中へ押し込む｡(4-6)これをポテ

ンシャ ル曲面の言葉で表現すれば､ひとつの安定配置から別の安定配置へ鞍点を近傍を通って移動したと記述

できるであろう｡が､間寛をこうした捉え方をしても､なぜ一方向的に進むように見えるのかについての説明

をそこから引き出すことは難しい｡扱っているモデルはハミルトン系であり､異撞原子は内部に留まるだけで

なく､クラスターの表面に再び現れる配置をとることもある｡したがって今回のシミュレーション時間ではま

だその一方向性が壌れる時間に達していないだけで､厳密には内部-の移動は一方向的とはいえないと予想さ

れる.が､UABが増加傾向みられるまでの時間スケ-)i,は､同一種原子からなるクラスター(α-0)と二元系

(α=1.5)では異なる点が重要である｡αという生成熱を制御するパラメータが､異種原子間の結合を作ろうす

る運動の方向からへの移動へとスイッチするの時間スケールを決めるパラメータになっているように見える｡

(ii)時間平均をしたLindemann指数が瞬間的に0.1を越えることは､合金化の過程で一味クラスターが砂 ナ

ている可能性を示唆している｡しかしながらこれは合金化は固相プロセスで起きるという保田らの主張と矛盾

する｡Lindemann指数の定義からも明らかであるが原子移動は必然的にLindemann指数の増大を促す｡した

がってLindemanncriterionをバルクの場合と同様に融解の基準にとれば原子が混ざるとクラスターは昧間的

に融けるという状況になるのは避けられない｡Lindemannの意味での融解と保田らの双晶構造の崩壊という意

味での融解の間にはギャップがあ声のかもしれない｡クラスターでの双晶構造の保持が部分的な融解や酸間的

融解と矛盾するかをつめる必要がある｡

また実験との比較を牡れても､問題点として次のようなことが挙げられるやすなわちBerryらによって導入さ

れたLindemann指数は､時間平均((･))を含むために､この平均時間をどうとるかについては冗長性があると

いう点である｡11｢股に平均時間を大きくしてしまうとβは小さくなる傾向があり､したがって稀にしか起きな

い混入イベントをどれくらいの時間幅で挟むかによって融けているかどうかの基準は揺らいでしまう｡｢移動プ

ロセスを支配する特徴的な時間スケールがないときに融解の定義をどうするか｣という問題が生じている｡

(iii)このシミュレーション結果は､生成熱を合金化の駆動力と結論した保田らの実験結果と辻榛があう｡αが

大きいほど､新たな結合が異種間にできるとそれにともないエネルギーをより多く解放するので､クラスター

の運動エネルギーを底上げする効果があると考えられる｡

(iv)一方生成熱を正(α<1)にすると､溶質原子は固まって存在することがエネルギー的に得になる｡ハミル

トンダイナミクスで動く場合にポテンシャルエネルギーが下がる方だけでなく当然逆の方向-も連動する｡し

かし今の時間スケールではその部分が見えていな隼 それは(ii)で触れた意味七の運動のスイッチαが時間を

反転させるように機能しているためと思われる｡(図は示さないが図5､6で時間反転させたのとほほ同じ経

過をたどる｡)

5 最後に -どこまでやるか?I

自発的合金イヒは上のようなモデルを用いたシミュレーションにおいて何ができたら終りといえるであろうか

という点について考えてみたい｡自発的合金化の最も特徴的な点は高速拡散という点であり､その値の実験的

評価を先に記した.12これがほぼ実際の拡散係数に近いとして､数ナノメートル径のクラスターで合金化完結

までに要する時間は (上限値ではあるが)βecのオーダーであり､実際のサイズのマイクロクラスターでのの

分子動力学シミュレーションをおこなうのは現時点では不可能であろう｡そのために実際よりも構成粒子の数

が少ないモデルを用いたり､実効的な合金生成熱の絶対値を実際よりも大きめにしたりという小細工をしなが

ら自発的合金化と似たもの探すというアプローチをとらざるを得ないことなる｡この方法で､シミュレ-ショ

11最も素朴には､康子轟動周期よりも十分長く､かつクラスターの端から端まで原子が移動する時間 (拡散的な動くが落見する時間)よ
り短いスケールにSが収束するようなレンジが存在すればよい｡しかしここでの計井ではそのようなレンジの存在は確証できなかった｡

12合金化に有する時間は厳密に実倹的に決めることは困牡であり､表1であげた拡散係数はあくまで下限値に過ぎない｡
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ンでのクラスター系で ｢自発的合金化らしきもの｣が見られでも､それと実験で現れた自発的合金化を同定す

るには何を根拠にすべきであるかという点が開溝となる｡実際今回のシミュレーションでは現実の合金生成熱

よりも大きい値を設定している｡その理由は混入プロセスが進行する時間が､αを大きくすると短縮されるか

らである｡このように凍実のモノの物理データとは社れた億を採用し､極端な状況をつくり､シミュレーショ

ン可能な射程時間内､何が起こるかをみる (無理矢理凍象を起こす)という方針をとっている｡ 13その方針の

延長上で ｢合金化の披型をみた｣という主張をするには､まだバルクに相当する状況を今回の2体相互作用で

設定し､比較をするなどの傍証の積み上げが必要である｡同時に､自発的合金化現象をコントロールするもの

が滋に相当したとして､α≡1を境に力学系として何が変わったかという点を明らかにする必要がある｡今回

デザインしたモデルに対する力学系としての理解から､逆にマイクロクラスターに関する未実験の現象につい

て何らかの予測ができたときにはじめて我々のモデルは ｢力学モデル｣として成功したといえるであろう｡こ

の間寛についてはそれが終着点と考えている｡
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図 1金属クラスターの自発的合金化実験の模式図

表 1(Au,CtL)系のバルクとクラスターの拡散係数の比較【71

図2初期クラスターサイズと合金化

図3シミュレーションの対象となる時間領域の模式図

図4 55個の原子からなるクラスターの初期配置

図5組成比(52,3)の場合のUAB,a,6の時間発展 (2元LJ系)

図6組成比(47,8)の場合のUAB,a,6の時間発展 (2元 LJ系)

図7組成比を変えた場合⑳◎㊤とαを変えた場合⑳㊤のUABの時間発展 (モース2元系)

図8αを変えたときの Û Bとdの時間変化 (モース2元系):α=1.5とα=1.0の場合

図9溶質原子侵入のスナップショットとÛ Bの時間変化 時間軸上の黒点がスナップショットをとった時刻を示す｡

13混入が起こるのにかかる時間とαの同に何らかのスケーリング則があればこうした談論は正当化できるが､/今のところそのような規
則があるかはわからない｡
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