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1.はじめに

種々の分子/原子のクラスターの生成が報告されているが【11､クラスターの一般的な

生成方法としては､レーザアブレーションなどにより対象原子特に金属原子などの高温蒸

気を作り､それを希ガスにより冷却する方法､あるいは蒸気圧の高い原子をそのガスある

いは希ガスとの混合物として超音速ジェットで真空中に噴き出して冷却する方法の2種類

がある｡ いずれも､対象原子は互いにあるいは希ガスとの衝突を繰り返して冷却され､ク

ラスターの核が生成する｡さらに､原子あるいはクラスターとの衝突を通してそのサイズ

は大きくなる｡生成したクラスターは蒸発により､小さくなることもある｡最後に､真空

系に導かれ事実上衝突のない状態となって､イオン化され質量分析される｡ このような過

程を経て､特定のサイズが特異的に多く観測されるマジックナンバーが出現する｡一般的

に､マジックナンバーはその特定のクラスターサイズの安定性で説明されることが多いが､

最終的にクラスターが存在する状態は平衡状態ではない｡生成したクラスターが原子ある

いはクラスターと衝突することがあれば､一般的にはそれらは融合しさらにサイズの大き

なクラスターになる｡ そのためのエネルギー障壁は特にワンデルワ-ルスクラスターでは

ないか､あってもわずかである｡ このような過程は､原子核の融合過程より､宇宙での分

子生成 ･ちりの集合という過程に類似しているかもしれない｡

電子的な安定状態の特異構造として､電子の閉核構造に対応して8,20,40などのマジッ

クナンバーがある【2】｡これは量子論的な性質であ り､原子核の場合と共通する性質であ

るが､クラスターの場合､古典的な結晶に似た幾何学的なエネルギーの安定性も知られて

いる【3].すなわち､図1aのように､正20面体構造 (icosahedron)に対応して13､さら

にその外側に原子が1層ならんで55､さらに多くの層ができて147､309､‥.などのmulti-

1ayericosahedra である｡ これらも殻構造といわれる｡いずれの場合も完全なshell構造だけ

でなく､subshell構造によるマジックナンバーも知られている｡ 幾何学的安定性では､図

lbに示すようにicosahedronがいくつかの原子を共有しつつ2個集まった19､3個集まっ

た23､4個集まった26などのpoly-icosahe血aによるマジックナンバーもある｡

これまで､クラスターに関する多くの研究は､実験であっても理論計算であっても生成

したクラスターの構造 ･サイズについてであった｡最終的に観測しているクラスターは平

衡状態にないのであるから､その構造 ･サイズは当然そのクラスターの生成過程の影響が

大きいはずである｡例えば､クラスターの生成過程では､光などの外部場との相互作用は

一般にないから､エネルギーのやりとりは衝突 ･蒸発を通してだけであり､このような状
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況のなかでどのようにしてマジックナンバーが生成するのであろうか?｡ 非常に対象性の

よい構造はエントロピー的には生成しにくく､単純に理論的計算で安定であるから多く生

成するとはいえないことも考えられる｡また､生成す阜クラスターが同じ原子数であって

も単一の構造でなく､多くのisomerの混合物である可能性も大 きいが､それでもマジック

ナンバーはでるのであろうか?｡一般に実験的にはイオン化した状態を見ているが､中性

のクラスターでもマジックナンバーはあるのか?｡ マジックナンバーができてからイオン

化しているのか､あるいはイオン化の過程でマジックナンバーができるのか?｡isomerの

集合体としてどのような平均的な性質/構造を持つのか?｡ 構造/サイズによりクラスタ

ーの成長に違いはあるのか?

このような疑問に実験的に答えることは非常に困難であり､計算機シミュレーションが

有効である｡クラスターの生成は平衡状態で起こるのではなく､時間的に変化する系であ

るから､時間発展を追いかけある瞬間で系を止めて解析することが必要であり､分子動力

学が最適である[4,5]｡この際､クラスターは冷却過程のなかで生成するのであるから､

実験方法をうまくシミュレートする温度制御方法を見つける必要がある｡

2.計算方法

Lennard-Jopse(L-J)ポテンシャル の粒子65,536個を個数濃度0.0149/♂ で単位セルに入れ

(Arの場合､室温150気圧に相当する)､周期境界条件のもと､時間ステップ0.01で古典

分子動力学計算を行った (単位は､L-JポテンシャルのCとJで無次元化してある).系の

温度1.0でアニールした後､温度 (その意味は次の項で述べる)を時間1000で0まで下げて

クラスターを生成させた.Ar原子の場合は､T=1は 119.8K､t=1は2.161psに相当す

るoLIJポテンシャル(U,･J･)は､スイッチング関数(Fsw.･,ch)を用いてカットオフ6･OGでゼロに
なるようにした【61｡

U.･,I-48((r,.i/6)112-(r.･/a)161FswL,ch, Fswi,ch-(1/(l･(ri/5･50)24) (1)

クラスターは､距離2･Od玖内にある原子の集団として定義した.その内部温度､T,･nnは､
質量中心からみた各原子の運動エネルギーで定義した｡

〟

T,･nn=(2/3(nl1))(m/2)=(vi-∑vi/n)2/kB (2)

ここで､mは原子の質量､yiは原子iの速度､kBはBoltzmann定数､刀はクラスター内の原
子数である｡

3.いかにシミュレーションするか一計算結果と考察 -

3.INose'-Hoover'sthennoslat

分子動力学で温度を制御する方法としては､Nose-Hooverの温度浴【7】がよく知られてい

るが､これは結局は速度のスケーリングで温度を制御している｡ しかし､ガス状態で衝突

と蒸発しかない系で速度のスケーリングというのは物理的にどのような意味をもつのか不

明である｡クラスターが生成するとクラスターの内部温度は上昇するので､この温度浴で

温度を制御すると､それを抑えるようにすべての原子の速度をスケーリングする｡クラス

ター全体としての並進の速度はクラスター化でも大きくならないのに速度のスケーリング
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を行うので､図2のようにクラスターの並進の温度が急速にゼロに近づく｡

3.2AndeTSOn'sthem70StaE-ガス冷却

希ガスによる冷却では､高温の金属原子が低温の希ガス原子と衝突して冷却されるので

あり､金属一希ガス原子間のポテンシャルはほとんど反発力である (少なくとも金属一金

属のポテンシャルと比較して)｡そこで､希ガス原子を温度の低い反発力のみを持つ粒子

として系内にいれて時間発展を見ることも可能であるが【4]､反発力の粒子を多 く入れな

いと系の温度が十分には下がらない｡そこで､金属原子と希ガス原子の衝突を､剛体原子

同士の衝突すなわち運動量交換の衝突に単純化する｡ さらに､衝突はランダムに起こるの

であるから実際に希ガス原子を存在させるのでなく､ランダムに金属原子を選び出しその

速度を設定したい温度のBoltzmann分布の速度に瞬間的に置き換える.このようにして､

衝突による温度制御が可能であろう｡これは結局､Andersonの温度浴【8】といわれているも

のと同じである｡ このようにすると､クラスターの内部温度と並進の温度は同じように､

変化する｡

3.3Nose'-HooverとAndeTSOn'sLheTmOStatSによるクラスターのサイズ分布

Nos61HooverとAndersonの温度浴のいずれを使っても最終的にはすべての温度がほぼゼ

ロの状態にできる｡クラスターのサイズ分布の時間経変化をAndersonの温度浴の場合 (14

回の独立なrunの平均)を例に図3に示したが､いずれの熟浴でもマジックナンバーのピ

ークは現われない.しかし､T=0まで冷却 した時､サイズ13のクラスターの78%は

icosahedronであった｡温度が高い時 (T>0.5､亡く500)には､非常に短寿命のクラスター

が生成し､サイズが時間的に変化しているので､サイズ分布はスムースである｡低温にな

るとクラスターサイズの変化は少なく､大きなクラスターではその絶対量も少ないので､

サイズ分布にばらつきが大きくなり､見かけ上ノイズが大きくなる｡

3.4遜遭温度のGlj御およびそれによるサイズ分布 -超音速ジェッJ.

超音速ジェットによる冷却では､混合気体の場合は､溶質原子の冷却は溶媒原子による

冷却であるから､Andersonの熟浴が使えるであろう｡ しかし､単成分のガスの場合は､そ

の冷却機構を詳しく検討する必要がある｡超音速ジェットでは､室温で高圧の希ガスを真

空中にノズルから噴き出すのであるが､このとき希ガス原子は衝突を繰り返して絶対速度

がそろった､すなわち相対速度が小さい流れになる｡絶対速度は小さくならないが､どの

原子から見ても周りの原子の並進速度は小さくなるので､これで系は冷却されたことにな

る｡ ここでは､クラスターの内部温度をあらわに冷却する機構はなく､振動温度が十分に

は冷却されずに､回転温度より高くなることもよくある｡相対速度が小さくなる過程を忠

実にシミュレーションすることは､非常に大規模な計算になり､2次元運動の計算なら可

能であろうが､通常の3~次元の構造をつくるようなクラスター化の計算は不可能である｡

そこで､クラスターの内部運動については全く制御せずに､クラスター全体としての並進

運動の速度をスケーリングすることで､超音速ジェットをシミュレーションする｡すなわ

ち､並進温度の制御をおこなう｡並進速度を完全にゼロになるまで制御しても､図4(f=
o)のように内部温度は十分に高い｡それゆえ､さらに蒸発が起こる｡実際には蒸発しつ

つ衝突も起こるであろうが､シミュレーションでは蒸発のみの効果を見るために､並進速

度を完全にゼロにしたあと､生成したクラスターを系内から取り出し､個々のクラスター
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を孤立系にして長時間エネルギー一定の分子動力学計算をした｡4回の独立なmnを行っ

たがその平均は､図4のように各クラスターの内部温度は､蒸発により小さくなった｡ま

た､サイズ分布については図5に示すように､蒸発の t=0ではスムーズなサイズ分布を

していたのが､t=4000では､13､20､25にピークが生じる.20のピークは､t≧8000では､

19に移動する｡25のピークは､t=800で24に移動し､最後には23に移動する.t=2400
では26にも小さなピークが生じる｡このような13､19､23､26の各サイズは､icosahedron

がそれぞれ1､2､3､4個集まったpoly-icosahedraによるマジウクナンバーに相当する. し

かし､生成したクラスターすべてがこのような構造をしているのでなく､それぞれ85%､

44%､34%､23%が図la,bに示したような対象性の良いエネルギーの低い構造であり､多

くのisomerの集合である.サイズが14のクラスターでは､98%がicosahedronの表面に1個

の原子が付いた最安定構造である｡

図4ではさらに興味あることとして､サイズ13のクラスターの内部温度が他のクラスタ

ーより明らかに高いことが読み取れる｡サイズ19もわずかに内部温度が高いが､23と26で

は明確でない｡マジックナンバークラスターは､その高い対象性から高い温度でも蒸発し

にくいことすなわち安定であることがわかる｡

3.5生成方法で生成豚は異なるか?

図6に各クラスターサイズの動径分布関数を示す｡サイズ13付近のクラスターには

icosahedronに基づく鋭いピークがT;ゴ1.1に2本ある (中心原子と周囲の原子12個の間の距

離､および周囲の原子12個同士の距離に対応している)0 r が大きくなると､構造が明確

でなくなるが､Andersonの熟浴では､次に完全に閉じた殻構造である55付近でまた鋭いピ

ークが生じる.しかし､図laに示したような完全なmultilayericosal1edraは168例中に生成

していなかった｡このようにいわゆるマジックナンバーといわれているサイズでは､それ

が多くのisomerの集合であっても､その平均的な構造はマジックナンバーの最安定構造に

似てくる｡このようなことは､13､19､23､26の平均的な外観上の形についてもあてはま

ることが､別の解析でわかった｡

完全に異なる生成物を与える例として､サイズ6のクラスターがある｡Andersonの熱浴

では､図7aのような正8面体構造が67%できるが､蒸発過程では､t=12000で81%が図
7bのような正4面体構造の集合である. 両方とも､1･只31にある原子ペアーの数は12で同

じであるが､エネルギー的には正8面体構造がやや安定である｡動径分布関数についても､

蒸発過程では温度ゼロにquenchしても55付近にするどいピークは生じない｡このようなサ

イズ6､55での構造の相違は､生成したクラスターの温度の違いで説明できるかもしれな

いが､詳細は反応性などとあわせて検討中である｡

4.まとめ

ここで扱ったようなワンデルワ-ルスクラスターでは全エネルギーばかりでなく､原

子 1個当たりのポテンシャルエネルギーをみても､大きいクラスターほど低い催いである｡

マジックナンバーであっても､その差は小さい｡このような中性クラスターでもマジック

ナンバーが蒸発過程で形成されることがわかった｡ここで述べたAndersonの熟浴と並進温

度の制御+蒸発は2種類の実験的なクラスター生成方法に対応している｡ 分子動力学とし
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では大 きな系､ゆっくりした冷却速度､長時間の計算であるが､実際はこれより何桁か遅

い｡･血dersonの熱浴の場合も希薄なガスでより冷却速度を遅くすれば蒸発過程も含 まれて

くるので､マジックナンバーがあらわれるであろう｡また､マジックナンバー.:nサイズの

クラスターはisomerの集合体であっても､その平均の構造 ･形はそのサイズの最安定構造

に類似 している｡

金属クラスターの生成については電子状態を考慮 した量子力学計算を含む (あるいは電

子状態をよく反映したポテンシャルによる)分子動力学的取 り扱いが必要である｡
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n=13 n=55qr
a.完全なmultilayericosahedra, b･poly-icosahedra

図1マジックナンバークラスターの最安定構造
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図6Anderson熟浴による温度制御での最終生成
クラスターの各サイズDの動径分布関数
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a.octahedron,b.polytetrahedra
図7サイズ6のクラスター構造


