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そのまわ りを0446がとりかこんでちょうど `̀結晶核}lらしきものができている｡4100

stepではこれがもっと成長して,中では餅則的に並んでいる. 図4で `̀核 Iiが分離 し

ているように見えるのは周期境界条件のためである｡これらの tillleStePは圧力が急激

に下がり出す時間領域にあたっており,この時間領域に `̀結晶核>'が急激に成長してい

ると考えられる｡

結晶-の凝固の過程を上のような捉え方で行くと,他の方法では見られない特徴が明

確になる. 0608多面体は四角形面がBCC格子の軸に対応しているので,"結晶核u

の向きなどの判定が可能であり,これは今後の課題である｡
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高密度液体 の freevolume解 析

- Softcoresystem -

京大 ･工 市 村 孝 雄

古典液体のセル理論では,周期的平均分子場中での 1粒子分配関数 Ql の積で分配関

数 QN を近似するoもし平均分子場の代 りに,代表的な液体構造のもとで各粒子のQl

を求め,それらの積でQNを評価するならば,それを代表構造のアンサンブルについて

平均することによってQNのよりよい近似評価ができると考えられるo そこで我々は,

液体の代表構造としてmOleculardynamicsによる計算機実験で作成された配位のデータ

を用い,全粒子のQl とその分布,平軌 密度依存性を調べ,QN を評価したo 用い

たデータは,500粒子のSOrtcoreSyStemで行われた実験結果で,表 1に示す6個の状

態にっいてのものである｡

〔Ⅰ〕 rreevolume:定義,計算法,分布

計贋機実験からpickupした平衡状態にあるN粒子の配位 iRa)について, i 番粒

子の CurrentfreevolumeVfi を次式で定義する.

Vfi - ′ f･(r)dr
(LJ 1
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高密度液体の freevolume解析

表 1 用いた計算機実験のデータ

1

p -NN , T′-kT./Lデ, P*- (E/kT)4po3.

〟 TT β* phase

1 0.6 0.627 0.674 liquid

2 0.7 0.557 0.810 liquid

3 0.8 0.501 0.951 liqllid

4 0.9 0.423 1.116 liquid

5 1.0 0.531 1.172 liquid

fi(r)-exP〔-2ifj茎ifu(一雄 )-u(峠 RH )〕 (2,

ここで,u(r)は対ポテンシャル,RT.,Rデはそれぞれ ERa)における i番粒子

のポテンシャル最小位置の座標 ,および j番粒子の座標であり,WはRT.を中心とし
た球形セルの体積である｡積分はcrudeMonteCarlo法を用いて,

vfi-/wfi(r)dr -～ Wri

M M

ri- imE=lfi(Em)i//∑ 1脈i-il

(3)

(4)

と評価する｡ fm は,一様乱数によるサンプル座榛の三成分を表わす｡積分の W 依存

性と, 古Rα)での粒子平均を,それぞれ図 1,図2に示す｡高密度液体 (p*之 0.951)

では,積分の主要部に寄与するのはW≦Ⅴであることがわかる｡
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図 1･ Vfiの a'依存性
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図2･ Vf-<Vfi>particleav･のW依存性

β*= 1.116(高密度液体)の4例｡ ●は計算値 口 は外挿値である｡

vfiの ERaiにおける分布は,当然液体構造の特徴を反映するoそこで,W を拡げ

る時のVfiの伸び率を測るパラメーターとして,

Vfi(a'0+△W)
ギi=
Vfi(Wo)

-1 (5)

を導入するG 但し, a)0- 0･4V,△帖 0･1Vo 甲iは, 符i-△u/a)o(P*-0),

符i-0(p*--)を満たすo

この時,qi<符Oを満たす粒子のフラクションを,qo をパラメーターとして,無次

元密度 β*に対してプロットすると,第 3図のようになる｡0.7≦ β*≦ 0.8 を境界
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高密度液体の freevolume解体

とした急速な立上 りは,高

いポテンシャル ･バ リアー

で強く localizeされた粒子

の急増を示し, 低密度側

β*≦ 0.7と,高密度側

0.8≦ β*とで,液体構造

に大きな差異のあることを

伺わせる｡

softcoresystemでは,

動径分布関数,速度相関々

数の特徴からも,0.7≦

p*≦ 0.8 は一つの境界

密度領域であることが指摘

されている｡

Vfiの分布は第 4図に示
す｡低密,境界 (中間 ),

高密各領域のかなり際立っ

た相異が表われている｡

0､g 八̀〇 /､1

図3 7iく りO を満 たす Vfiの存在比

上から,70-0･01,0･005,0･003,0･002,
0.001に対応する｡

熱力学の評価は,分布をもった freevolumeの粒子平均を用いて行なう｡ そのため

に,Vfの上限の値を外挿によって求め,(改めてVfと書く)それを用いてQNを評価

する｡

〔∬〕 QN,及び熱力学量の評価

分配関数を次のように近似する｡

QN - Qん･Q完

Qふ-一 ･(竺 聖 )号N
vN

N! h2
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図4 1nVfiの histogram

縦軸はすべてfrequency｡ ▽ は平均値を示す｡
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高密度液体の freevolume解休

1

k-Tf<fu(rij))drl'''drN

～picvfNex｡上 蓋 )vN

1

Uo-す 誓 u(酷 R㌢‖

(8)

(9)

CはHcommunalentropy"に関係するもので,我々には目下未解決であるが,一応密

度に依存しない定数と考えておくと,エントロピーの絶対値評価を必要としない量には

Cの選択は影響しない｡ここでは一つの試みとして, Gosling,Singer,Woodcockらに

ならい,C- NN/N!を採用すれば,自由エネルギー,エントロピーも含めて熱力学

量がかなりよい精度で得られることを示す｡

無次元化した自由エネルギーを idealpartとexcesspartとに分けると,次のように書

ける｡

N;T i .nQN-i (Al･Ae)

Ae Uo
~ = _一一･
NkT NkT

Uo* - 1nVf*

1
+- 1nC

N

1
+- 1nC
N

(10)

(ll)

但し,*は無次元量を示す｡

Gosling等は,(10),(ll)式から,内部エネルギーを (idealpartを差引いて)系

の aCtualpotentialenergyと等置してエントロピー部分と分けているが,正しくは熱力

学の定義に従うべきであると考える｡表式は以下のとおりとなる｡

NPkVT - P*S .'U o* -1nVIM 1

芸ek - (;*dl.-1)(U:-1nVf*,- 1
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U

NkT ⊥ p*⊥ (U言- 1nVf*)4 dp*

(14)

以上の結果を,図 5,6,7,8に示す｡ 内部エネルギー,状態方程式はかなり良い

精度で計算機実験の結果を再現している｡ 自由エネルギーは,エントロピーの不足を反

映して fluidの線から高い方にずれているが,高密度液体では良い｡

O.ム 0.8 1､0 /､2 0.占 0.8 1､0 1.2

図5 自由エネルギー 図6 状態方程式

●は我々の結果,実線はMonteCarloの計算機実験 ,口 はIJJ-D unsmeared

cellm∝lelの結果｡ idealpartは差引いてある｡

図 6,7,8も同様｡
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0.ム 0.g /､0 1.2

図7 内部 (excess)エネルギー 図8 エン トロピー (excess)

要約しよう｡

第 1,freevolumeの分布から見て,高密度液体と低密度液体とが構造的に区別される

境界密度領域が存在する｡

第2,高密度液体では,freevolumeの分布を許したmodelによる扱いが,状態方程式

をかなり良い精度で与える｡

第 1の点は,文献 2で指摘されている事実に一致する｡第 2の点は,モデル理論-の

一つの手掛りであると共に,大型化する計算機実験を簡単なセルモデルの方法で解析す

る方法としての可能性を示している｡但し,COmmunalentropyの問題と関連して,C

のあいまいさがあることは明記しておく必要があろう｡
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濃厚 コロイ ド系における偏析現象

東教大光研 蓮 精

偏析は,わづかに不純物を含んだ系が結晶する場合,殆ど必ず起る現象である｡つま

り結晶化に際し不純物が結晶から押し出されてしまう｡単分散コロイ ドの結晶化におい

ても同様な現象が見られ,しかも,それが斥力相互作用の下で起るので,この偏析は恐

らく,配位的なエントロピー効果によって起っているのであろうと思われる0

現在の所,甚だ定性的な観察を行ったのみであるが,ここに写真によって説明する｡

実験は甚だ単純である.乳化重合操作での失敗のため,大型 (径 2-6p)の粒子を

含んでしまった,単分散ラテックス(径 1p)の沈降を,底面を透して顕微鏡で観察し

た.セルは図1に示す如き寸法である. このセルに2%位の粒子濃度で,イオン濃度は

10~5mal｡S/瑠 (この濃度ではコロイ ド相互作用は斥力のみ)のラテックスを入れ,顔

微鏡のステージにのせて観察を続ける.一週間で殆ど最終状態に到達する.その間,十

数回にわたり撮影した写真の中,主なものを図3,4,5(a),5(b),6に示す｡記入
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