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§1.序 論

統計力学の分野で計算機により見出された新事実がいくつかある｡ 剛体球からなる系

が固相と流動相 (液相 と気相をまとめてこう呼ぶ )の2相をもつことが明らかにされた

のは1957年頃である01)現実の物質が-1025個ほどの巨大な数の粒子から構成 され

ているにも拘 らず,わずか数十個の粒子からなる系に対しても,固相や流動相が存在す

る事実は:.液体の構造や融解魂象などを計算機実験で解明してゆく可能性を開いたわけ

で･停滞気味であった液体の理論的研究を強く刺激 してきた｡

液体の構造や融解現象の分子論的研究においてはHeを別 として第一近似としては,

構成粒子は古典力学に従うと考えてよい｡したがって計算機実験の対象 となる系は,数

十ないし数百個の粒子からなる古典的多体系であって,._その個数は計算機のスピー ドに

よって制約される｡ ちなみに864個の場合 .必要な諸量を求めるためには,一組のパ

ラメータ値に対 して,CDC6､600でも約 10時間を要しているO さてこのような系の

計算機実験としては.モンテカルロ法と分子力学の方法とが用いられてきた｡

系の平蘭状態における熱力学的諸量を求めるには･粒子数をNとして.分配函数

N!h5N

班

I-fekT dpl･･･dPNdrl･･･drN (1･1)

なる多重積分を求めねばならない｡ここにHは系の′､ミル トニヤンであって,相互作用

が粒子間の距離のみに依存する2体力の場合には一般に

pi2 些 1

十 ∑ V(rij), r･･- iri-riliくj lJ
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で与えられるo Zの積分で運動量 piに関する部分はガウス積分となり,直ちに求まるo

Lかし位置座標に関する部分は,ポテンシャルⅤ(rij)が特別の場合を除き,近似的に
しか求めることが出来ず,密度の高い液体状態に対して信頼し得る近似理論は存在しな

かったのである｡ その代 りに.モンテカルロ法でこの多重積分を遂行しようとするのが

第-の方法であるo プログラムは容易であるが.系の熱力学的量しか求めることは出来

ない｡

分子力学の方法では･系の運動方程式をまともに数値的に解き.各時刻での系の状態

を時間平均 し必要な諸量を求める｡さらに運動学的量も求まり.モンテカルロ法よりは

るかに多くの情報が得られるO われわれはこの方法を用いるoしかしながらわれわれが

利用し得る計算機の能力.利用のし易さ(困薙さ?)を考えると,この計算を進めるこ

とはそれほど容易ではないO 前述のCDC6600の例を考えると,出来る限 り粒子数は

少くしなければならない｡他方物理的に意味ある結果を得るには粒子数は出来るだけ多

くしなければならないQ後述の理由から,これまで1 32, 256, 50O,864.個につ

いて計算されている｡ われわれは･コー ドチェック,所要時間の評価のため, 32個で

計算を始めたが,計算を進めていくにつれ.粒子数を増さなくとも,われわれの目的に

対して少くとも半定量的情報を求め得る見通しが立ち,むしろ積極的に32個のままで

計算を行うことにした｡ここでは,この見通しが立っに至る予備的結果について研究会

で報告した内容に若干の補足を加-て記すことにする｡

§2.モデルシステム - softcoremodel

粒子間にはその距離のみに依存する2体力のみが働くものと仮定する｡ 勿論粒子は構

造をもたぬ質点と倣す｡このとき2体ポテンシャルの形を定めれば,モデルシステムは

定まる｡ そのポテンシャルとして.

V(r)= 8(3-)n (2.1)
r

を採るO エネルギーCはポテンシャルの強さを,長さ叫ま力の作用範囲を示すパラメー

タであるo n-- でさま堅い芯をもっ直径 Oの剛体球t,L移行するQ有限のnに対してポ

テンシャル (2.1)をもっ系を softcoresystemと呼んでいる｡

このポテンシャルの物理的意味の立入った議論は文献 (2)に譲り,ここでは計算する

上で重要な役割を演 じる相似則が成立することを述べておこう｡

系の体積をⅤとし,粒子密度 βを
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(2.2)

で定義する｡ポテンシャル (2･1)を用いると･分配函数は･理想気体のそれをZidと

して

Z - zid f(㌔ )

の形をとることが容易に示される｡ここに f(β米)は

5

p# - p(fT)n

(2.3)

(2.4)

のみの函数である. (2.3)は熱力学的諸量の理想気体からのずれの部分は P米 のみの

函数で与えられることを意味する｡ したがってβとTの異る二つの平衡状態 もβ米 が

同じであれば.熱力学的量の理想気体からのずれも同じになる｡これは相似則 (2.3)の

成立しないポテンシャルの場合に比べて.著 しく計算時間を短縮できる｡･

この相似則は力学的量にも拡張される｡ 無次元化 した長 さ.運動量,温度をそれぞれ

1

r+ - r/2, ｡+ - (-kT)2｡, T+ - kTT (書)n (2･5)

で定義する｡ ここに2-Vl/3,m は粒子の質量であるo この無次元化 を行えば,分配

函数の被積分函数であるカノニカル分布は

exb 〔 宰 2 - Ti･ i翼j ri, 〕1J

となり,位置座標に関する積分値はT+の友の函数 となるO 他方運動方程式

dr

m~請 = p,
dp ∂Ⅴ
dt ∂r

(簡単のため粒子番号の添字など省略する )は.無次元の時間を

1

t十 ニ ー畑 吉 (i,n,-言

で定義 し, (2.5)も用いて無次元化した量で書き替えると.
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誓 -p+ ,害 -f F(r十 )
(2.8)

となることが示されるo以上をまとめると,平傭状態.すなわちカノニカ/レ分布をして

いる系の各粒子の運動を無次元量 r十,p十で記軍すると.これらは t十とパラメータT十

のみの函数 となるo Lたがって密度 pと温度Tの異る二つの平衡状態もT十が同じであ

れば･r十(t+,TT),p+(t+,Tn+)は同じ初期値に対して一致するO ところで,T十
l

とβ米の間にはT+-(N/β米)言が成立するので,上記のまとめにおいて.T十をβ米

と言い換えてもよいことがわかる｡

§3.計算の方法

運動方塩式を差分化 して数値積分するにあたっては.長さ,エネルギーの単位をα.

8にとる. このときポテンシャル (2.1)に対するk番目の粒子の運動方程式は

- 豊 ･ni 基 音 (3･1)

となるO#)ここに Tは時間の単位であるが,両辺の係数がともに 1となるように

夏 = T2 (3.2)
nE

で Tを定義するO よく調べられている不活性原子のArを例にとると, 0-3.4×10-8

cm,m- 6.69×10-25gr, e/近- 120 oK (kは Boltmant､定数 )ーであるから,

n-12として.

T- 3.1× 10-15sec (3.31

となる. これと比較すべき量としてEinsteinfrequencya)がある. これは.各粒子

が結晶構造の配列をとり, 1個を除いて残 りの粒子がすべて各格子点に静止 していると

き,注目の粒子がその格子点の近傍で行 う振動を調和近似 したときに得られる振動数で

あって,密度 pの函数 となるO結晶構造が面心立方の坂合.最近接粒子からの力のみを

考慮すると,

米) 無次元量には米をっける｡ 前節の無次元化とは異ることに注意｡
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2 4 m(n-1)(リ 2

n+2 n+2
6 5
β (3.4)

m T2

で与えられる｡ これより振動周期は p- 1のとき 2町 ///W芸 1.9T,p- 1.4のとき

27T/W～= 0.86Tとなる. この密度範囲は softcoresystem の結晶状態の興味あ

る密度範囲を充分カバーしているので. Tと 2咋//句 は同程度の大きさと考えてよいQ

運動方程式を差分化 したときの時間巾 hは hくこ27{/a)をみたさねばならぬが,その

代 りにh≪ T をみたしておけばよいことがわかるo

差分式は計算時間を短縮するため出来る限｡単純なもので甲†ればならないo Verlet5)a

従って,位置座標は

rk#(t#+h)--rk# ( t* - h)+ 2rk#(t#)+h2fk(t# ) (3･5)

で.また速度は

･k#(t米)-2i 〔rk#(t米+h)-rk#(t米-h)〕 (3･6)

で求めたo fk(t米)はk番目の粒子に働 く無次元化された力であるoI_
粒子は体積 Ⅴ/α5の立方体の箱内で運動するものとし,周期的境界条件を課する｡す

なわち粒子が壁に衝突すると･その粒子は消えて,相対する壁の対応する衝突位置から,

同じ速度をもって現われるとするO く一･a イオ

初期条件としては,各粒子は面心立方の

格子点に位置しているものとする｡ 箱が立

方体であるから,このような格子点の数は

4m5(n･は最近接格子点を結ぶ直線上に並

ぶ粒子の個数 )で与えられるから,全粒子

数とはN-4n5の関係にある(図1参照).

n-2 に対応して,われわれは粒子数 を

32個にとった o 速度は,出来るだけ平衡

状態が速かに実現できるように,温度 To
のMaxwell分布を仮定した｡温度の無次

元化をTo米-kTo/Eで行 うと,この分

布は

初期の面心立体の粒子配置

紙面に垂直方向に距離 aだけ前後に-だ

たる平面上では粒子は×印の格子点に配

置される

図 1
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exp〔一環 〕-exp弓 J等 ,米2〕
1

と変形されるO右辺の (n/To紫 )2㌔ は分散 1の正規分布であるから,正規乱数を用

いて速変の各成分を求めた｡

入力パ ラメータとしては,粒子数N,ポテンシャルの巾指数 n,初期温度 To米,密度
pがあるO そのうちN-32,n-12 とし･また前節の相似則を利用して,To* は

1･0に固定したまま, βを変えながら計算を行った｡ 時間巾hは 1/20と 1/30とで

全エネルギーの保存の程度 を調へ 1/30を採用 した｡このとき全エネルギー に対す

る誤差は高密度ほど大きくな畠が, p-0.5で 0.17% ,p-1.6で0.23%である｡

計算時間はFACOM230-60で,約 350ステップに5分要した｡

§4･熱力学的量そや他の計算

ポテンシャルエネルギーは前節の初期条件のもとでは50-100ステップ(5110~1豊C
的 F

E
p

-二~:･-二∴∴ ,-㍗ -__∴ ,-】･ 0.8

J,
-
･J
nU｢⊥

220,TlhiloLl
200

Ep

1.1

1.4

lO t17ne 20 3D

0 10G ZOO 300 40G 500 600 700 800 900

tiTneSteps

図 2

-D6-



融解現象の計算機実験 1●

-1012sec)経過後一定値のまわ りにゆらぎ始め,平衝状態に入る(図2はポテンシャルエネ

ルギーの時間変化を示す -O計算でtj:, 3･10-12sec以降の各時刻での力学量の時間平

均をとり,温度はエネルギー等分配則を用いて'

･米 - 蕊 (号 < k等了 k#2> )-4i 号 <k撃.yk*2, (4･1)

によって求める｡圧力はビリアル定理より

前-1+ エ < 呈 上 >
pV

3NT# i<jrini

(4.2)

から求める｡ < - > は時間平均を示す｡

この他に.初期に格子点にいた粒子が時刻 t米 までに移動した直線距離R(t米)の2

乗の粒子に関する平均

1
て <R2(t米)>N
a

を求めたoa時格子常数O系が結晶状態にあれば,各粒子はそれぞれの格子点の周 りで

振動し,時間とともに増大する筈はない｡ もし流動状態ならば,それは増大していく筈

であるOこの意味で･<R2(t米)>N は重要な量であることが明らかとならた｡結晶

や液体ならば,上記性質は当然予想されるのであるが.現在繭べている非晶質状態と過

冷却状態との区別にはこの性質が極手になるようである｡

§5.結算結果

(1)状態方程式

表 1に β-0.3- 1.4の範囲での,平衡状態における温度. pV/NkT,β米および

平均の運動エネルギーの初期値との比をまとめたo pV/NkT とP米 の関係は図3に

示す｡/)-0.3-0.85は流動相, β> 0.85では固相とその過熱状態となる｡比較の

ためHoovereta141のモンテカルロ法 (粒子数 32個と500個)による結果を示し

たO 一致は極めてよい.図中の実線は以下のモデルから得られたものであるO固体中の

各粒子が格子構造をもったままで･初期の運動エネルギーEkoが平衡状態に達 した後

で,ポテンシャルエネルギー < Ep> と運動エネルギー < Ek> に等配分された
とする:
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EkO
<Ep>-Epo+-2

Epoは初期の格子配置に対するポテンシャルエネルギーであって

E,o 苦 言 (-1㌢ 茅 十 手 ･ ･･･) - 48･52 p4

24

で与えられるo 他方われわれの計算ではT米≡ o･5で奉るから, p米-p(1/T米)y4

- 2ylp,またEko≡ 48(サンプルの結果による)だから, (4･2)に代入 して･

pV
- = 1+ ｣ L (48.52p4十 24)
NkT 3T米

この右辺を♂βの函数 として措いたのが,図の実線である｡固相はこのような括像で
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表 1

〟 ステップ数 T米 pV/NkT β米 <Ek>/EkO
1 0.3 1295 0.8251 2.2974 0.3148 む.8289

0.5 1025 0,7694 4.0600 0.5339 0.7002

0.6 1035 0.4228 7.3343 0.7441 0.5742 き

0.7 1080 0.5143 9.0078 0.8266 0.5369

0.8 1105 0.4863 12.3924 0.9579 0.4886

a.85 1065 0.4403 ユ5ー370- 1.0435 0.4555

0886 1085 0.5300 12.533 1.0079 0.5325

-0.87 10501.050 0.5164 13.299 1.0263 0.5188

0.9 0.5182 14.213 1,0608 0.5206

･0.94 1045 0.5187 15.654 1_1077 0.5211

0.95 1.075- 0.5197 16ー007 1_1189 0.5221

0.95 -1000 0.5054 16.259 1_1267 0.5229

0.95 メ-1000 0.3820 19.540 1.2084 0.5174

1.0 10601000 0.4285 20.674 1_2360 0.5214

1.05 0.4971 21.511 1.2505 0.5143

1.1 0,4938 24.643 1_3122 0.5155

を得た｡これからすれば, β米-1.19

- 1.00 の範囲の固相の延長部分は不

安定な過熱状態を示 している｡

なお状意方程式を求めるだけならば,

約 300ステップ計算すれば,かなりの

精度で結果が得られることがHoover

etal との比較によって明らかとな

った｡ 彼らは 100万- 250万回のサ

ンプリングを行っているが,それをわ

れわれのステップ数にひき直す と,

2000- 5000ステップに相当する占

分子力学の方法では運動学的量も求め

得ること,さらには彼 らは粒子数を

500個 としていることと考え合せると.

かなりよく再

現 されているo

Hooveret

alは固相と

流動相との共

存領域でそれ

ぞれのギブス

の自由エネル

ギーが一致す

る点として,

融 点

pv/pJkT

- 18.90

β米-1.19

凝固点

pv/NkT

-19.60

β米-1.15

∴

ノー･･･-･･.

.∵

▲5ー BilJ
〈L

メ--/一

ノ′
/
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図 5

粒子数 32個のままで計算を進めても, ZS

十分物理的に意味ある結果を･予期し

たほどの長時間の計算を行わずとも,
こ..-一

得 られるとの確信を得た｡

(2)<R2(t米)>Nの振舞い･図
4,5はある一個の粒子について ＼ 二5-

R2(t米)/｡2 の時間変化を示 したも

のである｡ 〟-0.3,0.5,0.85 の

流動相では時間とともに増す傾向にあ

るが,固相のβ-0.95,1.0,1.4

は明らかに振動型の振舞いをする｡ そ

の振巾はpとともに小さくなるQ (格

子常数 aはβの増大とともに縮小する

- DIO-

二〇〇 200 300480 SoO608 700 800 900tlmeSteps
図 6
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700

ので,この図で示したよりも振巾はβとと′もに,より以上に小さくなることに注意 )0

図6,7はR2(t米)/a2を粒子について平均したものである｡ 流動相 (図5)では

大ざっばに直線的に時間とともに伸びていて,明らかに拡散の理論によ,hば,<R2(t36)>

は t米 に比例し.その比例常数から拡散係数が求まる｡ この図はそれを求める可能性を

示したもので.目下計算中のサンプル数をふやした結果ではよい直線性が得られつつあ

る｡

興味があるのは図6である｡ 比較のため流動相の最 も高い密度 (〟-0.85) の蘇果

も示しているop-0.85a-)二つの曲線は初期速度のサンプリングの相異によるO この

図は図5より従軸のスケールを100倍に拡大しているが, p-0.85 と固体の過熱状

態であるp-0.86とでの密度のわずかの差に対 し,<R2(t米)> には歴然とした相

異がみられる｡ p- 1.0, 1.4は癌晶状態にあり各粒子は振動型の運動を行っているが

(図5参照 )過熱状虚に移行すると,その振動の周期が伸びると同時に不安定性を増し,

ついには振動型から拡散型の運動となって流動相に移行 して-いることがわかる｡

-Dl1-
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§6.今後の問題

前節に予備的に得られた主な結果を述べた｡これにもとづき.現在進行中の計算およ

び今後の問題にふれておこう｡

32個の粒子数で熱力学的量は十分よい精度で求められたので.つぎには運動学的量

が問題となる. その一つが流動相での拡散係数である.これを求めるためには･粒子の

位置および速度の時間相関が必要であり.したがって熱力学的量の場合よりも.長時間

の計算が要求される｡現在流動相の密度範囲に対し.2400,3000 ステップまでの

各時刻のデータを磁気テープに記録中である｡ これを用いて統計処理を行 うわけである

がや処理プログラムのコードチェック中に得た結果では｡サンプル数を600(図6では1

個)にしたため,十分よい精度で拡散係数が得られそうである｡ ただし･粒子数がもっ

と大きい場合との相異がどのくらいあるかは検討を要する｡

現実の物質では液体状健から急冷したり,加圧すると･過冷状態を経てガラス状のい

わゆる非結晶となる,ものがあるo そのような物質の分子は一般にわれわれの softcore

modelよりはるかに複雑な構造をもってお り,過冷却状態から非晶質-の転移点で熱

力学的量にかなり急な変化がみられることが知られているo このような事実が soft

coremodel でもみられるか否かは奥味あることである｡ われわれの計算機実験でも

急冷と加圧の両面からシミ

ュレー トしてみると,同様

の現象がみられそうであり,

それをっきとめるためのフ

ァイルを作製中であるO

また,結晶に格子欠陥の

一つとして空孔が存在する

勢合の粒子の振舞いについ

ての予備的検討を行ったが,

さらに計算を進めてゆく予

定である｡図8の×印がそ

の状態図である｡

謝辞,この計算は京都大

学大型計算機センターの･

FACOM230-60で行

っているが,かなりの長時

志

O J_' pJrtJい L･'

x 31pdHLC･eS
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間計算もあり,要審査ジョブなどで御協力をいただいている｡ 関係各位に厚 くお礼申し

上げる｡
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液体を冷却 していくとやがては結晶化する｡ しかしこれはある程度ゆっくり冷やした

場合であって,液体を急冷すれば,それとは違ったいわゆるガラス物質 (無定形固体 )

が出来るQ 実際多くの有機物質及び共有結合をもっ物質で.このことが実験的に確めら

れているO-方不活性気体,金属等はガラス化 しにくいようであるOこのことはこれら

の物質のガラス状態の存在を否定しているのであろうか ? 不活性気体,金属等の原子

(又はイオン)は相互作用が球対称的であると考えられるので共有結合で結ばれた系に

比べてガラス化 しにくいことは容易に相像出来ることかも知れないcLかし現在実験的
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