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金属クラスター系での自発的合金化現象とそのハミルトン系モデル
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原子､分子のマイクロクラスターや超微粒子の特徴は､動的な揺らぎが大きいことである【1】｡最
近､保田一森らによって金属クラスターのこのような動的な特徴を反映したと考えられる急速合金

化現象が実験的に観測された【2,3,4,5]｡講演では電子論的､半経験的､および経験的なアプロー
チによって､この ｢自発的な合金化現象｣の動的な過程のシミュレーションを行ない､.その機構

を理論的に解明しようとする試みを紹介した【6]｡
超微粒子あるいはマイクロクラスターの特徴は､それが有限個の原子から成る少数多体系である

点にある｡そのため平衡状態にあるクラスターといえども､一般に極めて大きな構造揺らぎを伴

う. そのようなクラスター特有の動力学的挙動の典型例が飯島らによって発見されたAuクラス

ターの動的な構造変態であろう｡これは基盤に置かれたAuクラスターの構造がまるで生き物のよ

うにダイナミックに変態を引き起こす現象である｡高柳らは観察する電子顕微鏡のビームを絞る

ことによって､このような構造揺動が照射するビームの影響によるのものではなく､クラスター

固有の動的性質であるとした【7】.クラスターの特徴は系のエネルギーを極小にする構造がただ一
つではなく､どんぐりの背比べのように同程度のエネルギー極小状態が数多く共存することであ

る【8】｡浮田らはAuマイクロクラスターの分子動力学シミュレーションによって､このような準
安定構造問の遷移が確かに力学によって自発的に誘導されることを示し､それがクラスターの大

きな構造揺動であると結論付けた【1]｡
構造間遷移が外界から入る擾乱によってではなく､系自身の運動によって自発的に発生する時､そ

の運動は準安定構造の間を繋ぐ反応経路上の動的な不安定点 (遷移状態)が誘導したカオス運動に
なっていると考えられる｡カオスによって､自発的に準安定な構造を巡り歩く運動はクラスター系

のみならず､様々な系で報告されており､カオス的遍歴(chaoticitinerancy)と呼ばれている【91｡
クラスター特有の大きい揺らぎに関係すると思われる興味深い現象が､最近､大阪大学の保田､森

ら(以下YMと略記)によって発見された金属クラスターにおける急速合金化現象である【2]｡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(guestあるいは溶質)原子を蒸着させ､電子顕微鏡でその場観察したところ､観察時間 (数秒

から数時間)以内にCu原子がAuクラスターに吸収され(Au,Cu)の合金クラスターが形成されて
いることをYMは兄い出した｡この合金化の速度はバルクでの合金化の速度に比べて桁外れに大き

い｡彼らはこのような急速合金化現象が必ずしもクラスターの熱的な活性状態によって支配される

ものではないという点を強調して､自発的合金化現象 (spontaneousAlloyingPllenOmenOn)

と呼んでいる.YMらは(Au,Cu)系と同様の実験を(Au,Zn)､(Al,Au)､(Zn,Sb)といった様々
な組み合わせの原子種に対して行ない､自発的な合金化が起こる場合､起こらない場合を系統的

に調べている｡YMらの実験から導かれる結論はおよそ以下の⑤から④にまとめることができる｡

㊨hostクラスター径がある臨界径より小さければ､1個ずつ降着する溶質原子はクラスター
に吸収され､内部で空間的に一様な合金化がおこる｡

(Au,Cu)系の場合､臨界径は約4nm (原子数にして 1000個くらい)である.もし合金化が拡
散過程によって起こると仮定すれば､溶質原子のhostクラスターへの拡散係数は異常に大きい｡

(Cu,Au)の組み合わせを例にとると､拡散係数は同じ温度のバルクの拡散係数より9桁ほど大き
い｡
⑤ 臨界径より大きいクラスターでは一様な自発的合金化は起きず､クラスター表面上で薄皮状に
合金をつくる.クラスターの中心部にはh｡st原子のみからなるコアが残される. 1

さらに(Au,Cu)系の場合には､10nm以上の径のクラスターでは､蒸着したCuはAuクラスター
の外側を覆うものの､目立った合金化領域は見られなくなる｡

㊤ 自発的合金化は合金の生成熱によって支配される｡合金生成熱が十分大きい正の値をもつよう

lshimizu@bkc･ritsumei･a･cJP

-581-



研究会報告

な原子種の組み合わせに対して自発的合金化は起こらない｡負の生成熱をもつ原子種に対して合

金化が起こるが､一様な合金化が起こるクラスターの臨界径は生成熱の値が大きいほど大きくな

る｡

一一一万､㌢〟は双晶構造をもつクラスターが合金化前後でその構造を変化させないという観測事実

から

① 合金化プロセスは準溶融状態ではなく､固相状態で起きる｡
と推論している｡

こうした実験事実を前に､次の点に興味を持つのは自然であろう｡すなわち ｢このような急速

拡散現象はどのような動的過程によって実現されるのだろうか?｣｢金属クラスターの電子論的な

性質のようなミクロな詳細にまでさかのぼらねば理解できない現象であろうか?それとももっと巨

視的なレベルの記述で理解できる現象であろうか?｣さらに非線形動力学の立場からみても､｢自

発的合金化現象はクラスターの少数多体系としての力学的性質､すなわち多数の共存する準安定

構造やその間を巡るカオス的遍歴のような振舞いとどう関係しているのだろうか?｣といった疑
問が浮かぶ｡

この現象に対する可能なモデル設計とその物理的内容､2次元Morseポテンシャルモデルに
基づくダイナミクスのシミュレーションとその物理的解釈､そして多体力が合金化現象を考える

上でどのような効果をもたらすかについての考察､最後に金属クラスターでの融解と合金化につ
いても言及した｡

今回の話しの中心は我々の動力学的なシミュレーションと比較して､現段階で実験的研究の結果

と一致する点､一致しない点に関することであり､それらは次のようにまとめることができるO

① 生成熱が負の場合にのみ合金化が起き､正の場合には合金化は起こらない｡

② クラスターサイズがある臨界値より小さければ固相から出発してもー様な合金化が起きる｡臨
界サイズより大きいクラスターでは合金化は表面に局在し中心部には純粋金属のコアがとり残さ

れる｡

③ よって臨界サイズより小さいクラスターの合金化速度は､バルクに比べてはるかに速く､急速
合金化と呼ぶのが妥当と思われる｡そのときの合金化時間は､2Dクラスターでは常温でβecより
短いと評価される｡

④αすなわち生成熱の大きさが合金化速度､臨界クラスターサイズを決定する｡

これらの観察事実は紹介した観測事実 ⑤-◎ に一致する｡ しかし､前節で述べたように､

⑤ 固相にはじまる合金化の時間発展では､混入最終状態で運動エネルギーが急増し､同時にボン
ド間揺らぎの大きさも ｢現象をみる時間スケールをかえる｣と融解レベルにまで達する｡

ことがシミュレーションでは観察されており､固相のまま合金化が進行するというy〟 らの主張

(前述の④)と一見矛盾するようにみえる｡我々のシミュレーションでは､最終段階での温度上昇
を欠く場合､β原子のAクラスター内への進入は起こるものの､きれいな一様混入は実現されな

いと思われる｡しかし､その一方において､相を定義する特徴的な時間スケールを今回とりあげ

た少数多体系で抽出するのは困難であることを数値的に指摘した｡つまりクラスターという少数

多体系において ｢融けて｣いる状態を疑義なく同定することができないとすれば､④の意味に基
づくy〟 らの双晶構造の崩壊を分子動力学計算で見える ｢融解｣の発生と同一視してよいかとい

う点についで慎重になる必要がある｡ これについても最近接リンデマン数をクラスター内の層ご

とに定義し､クラスター内の状態がみる時間スケールをかえることで変化することを数値的に指
摘した｡

超微粒子-クラスターの問題は伝統的な統計力学的取り扱いの枠に納まらない部分が多い｡系

の原子数が小さいため表面の効果が大きく､バルク系の様に､統計力学を成り立たせる基盤とな

るエルゴード性が､注目する現象のタイムスケールで成り立つ保証がないためである｡ したがっ

て､その動的側面は､例えば拡散過程や確率過程のような統計的な平滑化を受けた法則 (キネマ

テイクス)よりむしろダイナミクスの支配を受ける部分が本質的と予想される｡ クラスター系は

ダイナミクスから統計力学的世界が生まれるまさに誕生寸前の姿を直接に実験することができる

舞台を提供している｡その意味でカオスや非線形動力学の観点からも興味深い問題に満ちている

ことを特に強調した【8]｡
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