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1 は じ め に

わ れ わ れ の 仕 事 の 目 的 は ､ 定 温 ･定 圧 の 分 子 動 力 学 法 く･MolecularDynamics-

以 下 M D と 略 す ) で 液 体 を 冷 却 し て ガ ラ ス 転 移 を 実 現 し ､ 転 移 に 伴 う ミ ク ロ な 棟 造

の 変 化 を 解 析 す る こ と に あ'る ｡ 具 体 的 に は ､ ま ず Lennard-Jones(LJ) 液 体 を 急 冷

し ､ そ の 襟 の 種 々 の 物 性 の 変 化 を 計 算 し て ､ ガ ラ ス 転 移 が 堪 こ っ て い る こ と を 確 認

す る ｡ 次 に ､ ガ ラ ス の 作 製 条 件 が そ こ か ら 得 ら れ た ガ ラ ス の 物 性 を 左 右 し て い る ら

し い 証 拠 を い く つ か 示 す ｡ 実 験 的 に は ､ ( 1 ) 体 積 ､ (2) エン トロ ピ ー ､ く3) 拡 散

係 数 (あ る い は 粘 性 係 数 ) の 増 産 依 存 性 に ､ 何 ら か の 変 化 の 起 こ る 点 を も っ て ､ ガ

ラ ス 転 移 を 認 定 す る の が 一 般 的 な 約 束 に な っ て い る ｡ し か し ､ 計 算 讃 シ ミ ュ レ ー シ

ョ ン に よ る ガ ラ ス 転 移 の 実 験 の 場 合 に は ､ こ の よ う な マ ク ロ な 観 測 重 の み で な く､

ミ ク ロ な 横 道 の 特 徴 に つ い て も 積 討 す る こ と が 出 来 る ｡ 具 体 的 に は ､ 第 1表 に 挙 げ

た 物 理 量 に つ い て 議 論 す る ｡

2 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の 方 法

こ こ で は ､ P = 定 数 の た め の Andersenの 方 き去､ T = 定 数 の た め の 能 勢 の 方 法

を 組 み 合 わ せ た シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の 結 果 を 報 告 す る ｡ こ の 方 法 は ､ こ れ ま で の 方 法

と 異 な り ､ ア ン サ ン ブ ル の 薫 性 が 統 計 力 学 的 に 保 証 さ れ て い･る 点 が 優 れ て い る ｡ 圧

力 を 一 定 に 懐 っ こ と は ､ 現 実 の ガ ラ ス 転 移 を よ り忠 実 に 再 現 す る う え に 必 要 で あ り ､

定 温 の 方 は ､ 温 度 を 望 み の 値 に ぴ っ た り決 め る こ と に よ っ て ､ 急 冷 速 度 の 微 調 整 が

出 来 る と こ ろ が 利 点 で あ る ｡ 特 に ､ 急 冷 速 度 を 大 幅 に 変 え て ､ 急 冷 速 度 の 違 い に よ

る 効 果 を 調 べ た い 場 合 な ど に は ､法 度 コ ン トロ ー ル の 出 来 る こ と が 不 可 欠 に な る ｡

T 三 定 数 で な い こ れ ま で の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン で は ､ 急 冷 速 度 を 大 き く変 え て そ の 効

果 を 見 る こ と が 出 来 な か っ た の は ､ こ の た め で あ る ｡ (洩 度 の ゆ ち ぎ が 大 き く､ 平

均 の き孟度 が 正 確 に 決 め ら れ な か っ た ｡ ) 実 襟 ､ わ れ わ れ の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン で は ､

冷 却 速 度 を 4桁 以 上 も 変 え て ､ 急 冷 速 度 が 比 較 的 小 さ い 場 合 に は 結 晶 化 が 起 こ り ､

急 冷 速 度 が 速 い 場 合 に は ガ ラ ス 転 移 を 逢 て ガ ラ ス が 形 成 さ れ る こ と を 観 測 し て い る ｡

M Dセ ル に は 周 期 境 界 集 件 を 採 用 し ､ 粒 子 敬 は 864個 の 場 合 を 論 す る ｡ 具 体 的

な 物 質 と し て は ア ル ゴ ン を 想 定 し ､ 質 量 や LJポ テ ン シ ャ ル の バ ラ メ タ と し て ､ ア

ル ゴ ン に 相 応 し い 値 を 代 人 す る ｡ 気 圧 は 1気 圧 に 相 当 す る 値 を 用 い る ｡

3 マ ク ロ_そこ観 測 さ れ｣ト物_鍾

[体 積 一 温 度 の 関 係 1 2 x 10 K/S の 急 冷 速 度 で 冷 却 し た 場 合 の 体 積 変 化 を 第 1

園 の 4角 い 記 号 で 示 す ｡ 白 い 4角 は 過 冷 却 頼 体 を ､ 黒 い 4角 は ガ ラ ス 状 態 を 表 わ す ｡

V-T の 関 係 は 実 現 の ガ ラ ス 転 移 に 見 ら れ る よ う な 明 確 な キ ン ク は 持 た ず ､ 固 佐 側 の

- 90-



握 舞 か ら頼 体 側 の 握 舞 へ と ク ロ ス オ ーバ ー す る . 団 体 側 か ら の 外 挿 技 と 沖 体 側 か ら

の 外 挿 技 と の 交 点 を ､ シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の 場 合 の ガ ラ ス 転 移 猛 虎 と 定 義 す る .

【対 相 関 関 数 コ ガ ラ ス の g(r) と 液 体 の g(r) と を 比 較 す る と ､ 不 規 則 系 と し て

共 通 す る 部 分 も あ る が ､ 両 者 を 区 別 す る 特 徴 的 な 点 も い くつ か あ る ｡ 最 も 顕 著 な 点

は ､ ガ ラ ス の g(r) で は ､ 第 2ピ ー ク の 分 虹 が 見 ら れ る こ と で あ る . わ れ わ れ の シ

ーミ ユ レ ー シ ョ ン の 括 黒 に も こ の 傾 向 の 表 わ れ る こ と は ､ 第 2回■か ら 明 ら か で あ る .. ∫

こ の 性 質 は ､ ガ ラ ス の 方 が ､ よ り高 密 度 で よ り コ ン パ ク トで あ る た め ､ 排 徐 体 積 効

果 が よ り顕 著 に 利 い て ､ あ る 種 の 局 所 的 秩 序 が 生 じて い る こ と を 反 映 し て い る と 考

え ら れ る ｡ 60K と40K と の 間 で ガ ラ ス へ の 転 移 の 起 こ っ て い る こ と が 示 唆 き れ る .

[拡 散 係 数 】 第 3回 で 見 られ る よ う に ､ 苗 場 側 で は 修 正 さ れ た ア レ ニ ウ ス 型 の 混

度 依 存 性 を 示 し ､ 実 験 括 黒 と 同 じ傾 向 で あ る こ と が 保 証 さ れ て い る ｡ 大 体 50Kあ た

り (V-T の 関 係 や 対 相 関 関 数 の 掘 舞 か ら予 想 さ れ る T(g) の 値 付 近 ) で ､ 拡 散 係 数

は 10 cm /S 程 度 の 小 さ な 値 に な り､ 固 化 し た こ と が 裏 付 け られ る . こ の 大 き さ

は 誤 差 の 大 き さ と 同 程 度 で あ り､ こ れ よ り低 い 温 度 で の 拡 散 係 数 を シ ミ ュ レ ー シ ョ

ン か ら清 度 高 く求 め る こ と は 不 可 鰭 で あ る ｡

【Wendト Abrahan パ ラ メ タ コ Vendt-Abraham は ､ バ ラ メ タ Rを ､ g(r)の 最 初 の 凹

み の 高 さ g(min) と ､ g(r)の 第 1 ピ - ク の た か き s(max) と の 比 で 定 義 し ､ R が

VIT曲 技 と 似 て ､ 高 塩 側 ､ 低塩側で そ れ ぞ れ 浩 度 に 抜 形 に な る こ と ､ お よび ､ そ の

場 合 の 勾 配 は 各 々 液 体 と 固 体 に 固 有 の も の で あ る と 主 張 し た ｡ こ れ が 正 し い と す る

と ､ R･T の プ ロ ッ トで 括 晶 の 場 合 の よ う な とび が な く連 続 的 で ､ か つ 勾 配 の 変 化 点
ノ
が あ れ ば ､ そ れ は 固 化 点 と い う こ と に な り､ そ こ が ガ ラ ス 転 移 点 と 同 定一で き る は ず

で あ る ｡ 第 4園 に 示 さ れ る よ う に ､ わ れ わ れ の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の 祐 美 も こ の 予 想

と 矛 盾 し な い 傾 向 を 示 し ､ 50K付 近 で ガ ラ ス 転 移 の 起 こ る こ と を 支 持 し て い る .

[持 論 コ 上 記 の い くつ か の マ ク ロ な 物 性 の 温 度 変 化 の 振 舞 い か ら判 断 し て ､ わ れ

わ れ の LJ系 が 冷 却 と 共 に ガ ラ ス 化 し た こ と を は 確 か な よ う で あ る . 上 述 の い くつ

か の 証 拠 か ら､ ガ ラ ス 転 移 が キ ネ テ ィ ッ ク な 性 質 の 変 化 と い う 側 面 を 反 映 し て い る

こ と ､ す な わ ち ､ 原 子 が ガ ラ ス 転 移 点 以 下 で 動 き に く くな る こ と が 推 測 さ れ る .

特 に ､ V･T ､ !(r)､ t)の 変 化 を 引 き 起 こ す 根 源 が 共 通 の も●の で あ る こ と は ､ そ れ

ぞ れ の 物 性 の 木 質 を 考 え れ ば 説 明 が つ く . こ れ ら の 丑 の 変 化 が ､ ほ ぼ 同 じ湿度 付 近
-で 表 わ れ る 事 実 は ､ こ れ を 某 付 け て い る ｡ 又 ､ こ れ ら の 鈷 異 は ､ Cohen ら の 自 由 体

積 理 論 に よ るガ ラ ス 転 移.の 横 様 の 説 明 と も 抵 触 しな い .

し か も ､ tl-T 関 係 も Tくg) の 非 常 に 近 い 法 度 で 握 舞 い の 変 化 を 見 せ て い る こ と

か ら く第 5回 ) ､ 何 ら か の 意 味 で 熱 力 学 的 な 性 質 の 変 化 の 原 田 に も な っ て い る ら し

い こ と も 分 か る . な お ､ 第 5回 で は ､ 冷 却 速 度 の 連 う 2つ の･急 冷 実 敦 の 特 異 が 示 き

れ て い る . 冷 却 速 度 の 大 き い も の ほ ど ､ 高 い ガ ラ ス 転 移 は 度 の 得 ら れ る こ と も 抜 教

則 と一 致 して い る .

4｣__ ミ ク ロ な__稚 遭 バ ラ メ タ

ミ ク ロ な 構 造 解 析 を 行 な う た め に ､ い くつ か の バ ラ メ タ を 斗 人 し よ う .

[歪 み の バ ラ メ タ コ .ガ ラ ス 転 移 は 原 子 が 動 け な くな っ た た め に 起 こ る ら し い こ と
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は ､ 肘 筋 で 述 べ た よ う に ､ マ ク ロ な 物 性 か ら も 示 唆 さ れ て い る ｡ こ れ が ､ 自 由 体 積

の ア イデ ィア と も 抵 触 しな い こ と に も 官 及 し た . こ れ を よ り明 白 に 見 る た め に ､ 自

由 体 積 の 大 き さ の 目 安 と し て ､ 歪 み の バ ラ メ タ を 考 え よ う ｡ 第 6･8 園 に は ､ ポ ロ ノ

イ 多 面 仕 の 表 面 積 と 体 積 と の 無 次 元 の 比 Vと ､ デ イ ロ ニ ー 多 面 体 の 辺 の 長 さ の ゆ ち

ぎ を 表 わ す 垂 S･とが 歪 み の パ ラ メ タ の 例 と tJて 示 さ れ て い る ｡ 温 度 の 減 少 と 共 に ､

歪 み の 程 度 は 小 さ くな り､ あ る法 度 以 下 で は バ ラ メ タ の 値 が 飽 和 す る .

【ポ ン ドの 向 き の バ ラ メ タコ 長 隣 接 庶 子 を 結 ぶ 韻 を ポ ン ド と 呼 ぶ こ と 写 し､ 己 の

ポ ン ドの 向 き が 系 の 中 で 相 関 を も つ か 否 か を 調 べ る た め に ､ Steinhardもらが 導 入 し

た バ ラ メ タ Ûく6),Qく6) を 第 6･8 園 の 第 3-4 帝 に 黒 い 丸 で 示 す . 前 者 は 一 貫 し た 振

る 舞 い を せ ず ､ 相 関 の 判 定 基 隼 と して は 不 適 当 で あ る と考 え られ る ｡ 後 者 は ボ ン F

の 向 き の 相 関 の 成 長 を 反 映 し た 圭 で あ る が ､ 液 体 で は 小 さ い 値 を 屯 り､ ガ ラ ス で は

少 し大 き い 値 に 落 ち 着 く. 鈷 品 で は き ら に 大 き い 値 を 屯 る ｡

【局 所 的 な 対 称 の バ ラ メ タ】 Steinhardtら-の バ ラ メ タ を 拡 張 し て ､ 全 系 で の 平 均
■ヽ

で は な く､ ポ ロ ノ イ 多 面 体 ご との 平 均 を 使 っ て 定 義 し た バ ラ メ タ V(6,V),a-(6,V)

を 計 算 し ､ そ の 結 果 を 第 6･8 園 の 第 3･4 棚 に 白 い 丸 で 示 し 良 . 前 者 は 局 所 的 な 5回

対 称 性 の 程 度 を 表 わ し て お り､ 後 者 は 排 除 体 積 効 果 を 反 映 す る畳 で あ る .

こ の 他 に ､ 第 6-8 園 の 最 後 の 相 に は ､ ポ ロ ノ イ多 面 体 を 律 成 し て い る 各 多 再 形 の

割 合 ( nくi) は i角 形 の 割 合 ) が 示 さ れ て い る ｡ ポ ロ ノ イ 多 面 体 の 表 面 の 多 角 形 が

奇 数 角 形 く特 に 5角 形 ) に な る割 合 は ､ 特 休 よ りガ ラ ス で 僅 か な が ら増 加 し､5 回

対 称 性 の 成 長 が 示 唆 さ れ て い る ｡

【緒 晶 化 の し や す き ] 第 7回 と第 8回 に は ､ 異 な る 冷 却 速 度 で 急 冷 して 作 製 し た

ガ ラ ス を 40K で ア ニ ール し た と き の ､ ミ ク ロ な 構 造 バ ラ メ タ の 時 間 変 化 が 示 き れ て

い る . 第 7園 に は 速 い 冷 却 速 度 か ら得 ら れ た ガ ラ ス を ア ニ ール し た 姑 果 で あ るが ､

大 体 2万 ス テ ッ プ あ た りか ら敬 万 ス テ ッ プ の 間 に 括 晶 化 して し ま う . 一 万 ､ 第 で園

に は これ よ り 2柿 遅 い 冷 却 速 度 で 作 られ た ガ ラ ス を ア ニ -ル し た 場 合 の 様 子 が 示 さ

れ て お り､ 結 晶 化 の 兆 は 見 ら れ な い . 実 際 ､ こ の あ と 20万 ス テ ッ プ ま で ア ニ ール

して も 結 晶 化 し な い こ と が 確 か め ら れ た ｡ こ の 祐 乗 か ら は ､ 冷 却 速 度 が ガ ラ ス の 安

定 性 を 左 右 し て い る よ う に 見 え る が ､ こ れ ら 2つ の 冷 却 速 度 と 同 じ冷 却 速 度 で 作 製

き れ た 他 の ガ ラ ス で は ､ 必 ず し も こ の 傾 向 が 系 統 的 に は現 わ れ て お らず ､ ガ ラ ス の

安 定 性 を 決 め て い る の か ､ ど の 田 子 で あ る の か は い ま の と こ ろ 明 らか で は な い .

6 ま と め

わ れ わ れ は ､ 定 法 ･定 圧 の M D に よ っ て ､ LJ 液 体 を 冷 却 し た と き 何 が 起 こ る

か を 調 べ た . 上 で 報 告 し た も の も 含 め て 得 られ た 持 黒 を ま と め る と 次 の よ う に な る ｡

I) 冷 却 速 度 が 十 分 小 さ い と き に は 鈷 晶 化 が 程 こ り､ 冷 却.速 度 が 適 当 に 大 き い と き

に は ガ ラ ス 転 移 を 簸 て ガ ラ ス 化 が 起 こ る . 括 晶 形 成 冷 却 速 度 と ガ ラ ス 形 成 冷 却 速 度

と を 墳 す る 吃 界 冷 却 速 度 が 大 体 策 定 で き る .

2) ガ ラ ス 転 移 が 起 こ っ た こ と を 探 索 す る た め に ､ 表 l に 示 し た よ う な ､ マ ク ロ

な 物 理 圭 ､ ミ ク ロ な 棟 達 と 関 連 し た バ ラ メ タ に つ い て 検 討 し た ｡

3) L.J ポ チ●ン シ ャル の よ う に 丸 い 原 子 間 相 互 作 用 を 持 つ 原 子 集 団 の ､ 有 限 サ イ ズ
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の 系 に 対 す る シ ミ ュ レ ー シ ョ ン で は ､ 措 物 性 に 急 激 な 変 化 が 観 測 さ れ る こ と は な く､

そ の 意 味 で は 突 放 の 場 合 の よ う な 明 確 な ガ ラ ス 転 移 点 は 表 わ れ な い . 計 算 現 実 敦 に

よ る ガ ラ ス 竜 移 点 は ､ 便 宜 上 ､ 液 体 側 の 外 拝 と 圏 体 側 の 外 拝 と の 交 点 で 定 義 さ れ る .

4) 体 積 ､ エ ン タ ル ピ ー な ど の マ ク ロ な 丑 は ､ 液 体 的 な 蒜 舞 か ら 固 体 的 な 振 舞 に 移

ち.

5) 法 度 の 減 少 と 共 に g(r) の 第 2ピ ー ク の 分 灘 が 現 わ れ る ｡

6) Vendt･Abraham バ ラ メ タ ー は 締 体 的 握 舞 か ら 固 体 的 振 舞 に 移 る .

7) 拡 散 係 数 Dは ガ ラ ス 転 移 点 辺 り で ､ 10 の ･7 乗 程 度 の 小 き き に な る .

8) 歪 み の 程 度 を 測 る バ ラ メ タ は ガ ラ ス 転 移 捜 度 近 傍 で 飽 和 し ､ ガ ラ ス 側 で は 自 由

体 積 が 感 度 に 小 さ くな る こ と を 示 唆 して い る .

-9) 系 全 体 に ひ ろ が っ た ,ポ ン ドの 向 き の 相 隈 は み ら れ な か っ た ｡

10) 局 所 的 な 対 称 バ ラ メ タ V(6,V) と ア モ ル フ ァ ス さ の 程 度 と の 相 関 は 大 き い ｡

ll) ガ ラ ス を 形 成 す る よ う な 冷 却 速 度 に つ い て は ､ 速 度 が 大 き い も の ほ ど ガ ラ ス 転

移 法 度 が 高 い .

12)ガ ラ ス の 作 製 条 件 の 速 い に よ り ､ ガ ラ ス の 安 定 性 が 大 き く左 右 き れ る よ う で あ

る ●

第 1表

ガ ラ ス 転 移 を 探 索 す る た め の 物 理 旦

(I) 魚 力 学 的 重

く2) 棟 遭 量

(3) ダ イ ナ ミカ ル な 物 性

(4) ミ ク ロ な 構 造 バ ラ メ タ

(a) 歪 み の バ ラ メ タ

(b) ポ ン ドの 向 き の バ ラ メ タ

(C) 局 所 的 な 対 称 の バ ラ メ タ

V: 体 積

H: エ ン タ ル ピ ー

s(r): 対 体 相 打 間 数

R: Uendt-Abrahan バ ラ メ タ

D: 拡 散 係 数

形 状 バ ラ メ タ

デ イ ロ ニ ー 4面 体 の 辺 の ゆ ち ぎ

A(6): 2次.の 不 変 重 く系 全 体 )
Jヽ
V(6): 3次 の 不 変 量 く系 全 体 )

Q(6,V)'. 2次 の 不 変 量 く局 所 的 )

C(6,V): 3次 の 不.変 貴 く局 所 的 )
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