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結果は 下記 の 通 りで あ る
。
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case 〔2｝ 1．575 1．735 0，13

こ こ で系の 取 り得 る 最 小の 体 積 を， hard　disc（直径 1 ）の cl・se　packed （3 角格子 ）

に と っ て い る 。
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　 soft − core モ デ ル の 逆 ベ キ 指数 n ＝ 12 の 系 （φ（r）（x 　r
『ユ2

）に 対す る結 晶化 の 計算

機実験 とそ の 幾何学的解析 に つ い て ， 500 粒子系 の
一

例を 前年 の こ の研究会 で 報告 し

た
。 そ の後 ， 500 粒子 系 で さ らに い くつ か の 結晶化過 程 を実現 して その再現性 の 良い こ

とが わか り ， 以 前よ り系統的な解析 を加え た 。

　わ れ わ れ は 結 晶化 の 過程 を ， 不安定 な過冷却流動相 か ら固相 へ の 緩和過程 と して 実験

し て み た 。 ・・ft− … e モ デ ・レで は 平衡状 態 の 熱力学SUX が ρ
＊

一 。 （e／k・T ）
Y4

の み の 関数

と し て 表わ され る こ とか ら ， 全系 の エ ネ ル ギ
ー

を保存す る分子 力学法で ， 時 間依 存 の 量

に つ い て も ， 瞬聞的 な温度 Tt とい うもの を時刻 t の 運動 エ ネ ル ギ
ー

か ら定義 して お け

ば ， ・
，

＊
一 ・ （E／・ T

，）
Y4

の み ・ 離 ・す る こ とがで き る
。 そ ・ で ，V／N ・， の 瀰 的 な

値 （PV ／NkT ）t をビ リァ ル 定理 と類 似 の 形 で 定義 し て ，こ れ が ρ
重

＊

の み の 関数 とな る
。
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した が っ て ，あ る 時刻の （PV／NkT ）t と

・’・与・ ・れ ・ ・ ，任意 嚇 刻 に お け
6°

る状態 は （pV／NkT ）一
ρ

＊

平 面 で
一

つ

の 径路 を通 りなが ら 変化 す る
。 そ こ で 初

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 50

期 （t ＝ 0 ）の 状態 が 不安 定 で ある 場 合 に

は ， 状 態は こ の 径路に 沿 っ て緩和す る 。

図 1 に
， 緩和 した 三 例 （実験 B1 ・ B2 ，　 40

B3 ）と準 安定状態 の
一

例 （実験 BO ） を

示 し た 。安定 な流動相 （ア モ ル フ ァ ス 状

態 ）お よび fcc構造 の 結 晶相 の 分枝 は 実 30

線 で 示 す 。凝固点 と融点は 四 角で示 し て

あ る 。
x 印は 不安定状態 の 初期状態 で あ

り ， こ れ ら は ア モ ・レ フ 。 ス 分枝 を高密度
20

側 ヘ ス ム ー
ス に延 長 した 曲線上 に 乗 っ て

い た 。 ○印は 準安定状態 （実験 BO ）を
　 　　 　　 　　 　　 　　 　 　　 　　 　　 　10
示 し

， 実験 の 全 ス テ ッ プ （10000 ス テ ッ 　 1・0　　　1・2　 P
’ 14 　　　1・6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 図　 1
プの うち初期 の 数百 ス テ ッ プは 除 い て あ

る ）に つ い て 平均 した値 を示 し て あ る
。 破線 ・点線は 暖和径路 を表 わ す 。 破線は 実験 で

状 態が 実際 に 通 過 した径路 を示 し
， 点線は 緩和 が 完 全で あ る ときに 通る は ず の 径路 を表

わ す 。 表 1 に実験 の 数 値 をま と め て ある 。 それ ぞ れ の 実験 の 数値は 不安定状 態に つ い て

は × 印 の 値 （t ＝0）， 準安 定状 態 に っ い て は ○印 の 値 （平均値 ）が示 し て あ る 。

表 　 　 1
粒子数　 N ＝500

実験番号 ρ
＊

0
ρ （PV／NkT ）o　 kTo ／ε 状 態 　ス テ ッ プ数

BO

B1

B2

B3

1．10

1．11

1．12

1．13

1．339

1．362

1．377

1．336

29 ．58

31．32

32，57

29．56

0，456 　 準安定

0．441 　 不安定

0．438

0．512

〃

〃

10000

5000

5000

5000
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　緩和 の 様子 の 時間的ふ る ま い を調 べ る た め に
， 次式 で 定義 され る緩和 関数Φ （t）を導

入す る ；

Φ （t） ；

（PV／NkT ）ド （PVバ kT ）。 ．

（PV／NkT ）。

一　 （PV／NkT ）．．

こ こ で （PL／NkT ）。 。
は最終的な （t → 。。）， fcc結晶状態 の PV．／NkT の 値 を表わ す 。

こ れは 暖和径路 と fcc結晶分枝 と の 交点と して 求 ま る
。 図 2 に Φ （t） の 時間変 化 を示

す 。 図 2 （a ）， （b）， （c ）お よ び （d）は そ れ ぞれ実験 BO ， Bl ， B2 お よび B3 に 対応す

る 。 黒丸 の 値 は そ れ ぞれ 100 ス テ ッ プ ご と の 平均 値 で ある 。 BO 以外 の 実験 は す べ て

Φ （t）が途中で 急激に減少 し て い る
。

し か し完全 に 零 に暖和す る もの はな い
。

　わ れ われ は ， こ れ ら の 緩和 を結晶核 の 成長 と考 え た い が ，動径分布 関数や ， 構造因子

を見 るや り方で は こ れ を捉 え る こ とが で きない
。 そ こ で われ わ れ は 原子 の 局所配 置 を表

わ す Voronoi多面体に よ る解 析 をお こ な っ た 。 多面体 の形 を次 の よ うに指標化す る 。

Fig 　3c
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図 2 （a ） 図 2 （b）
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図 2 （c ） 図 2 （d）

f面体 の ， a 角形 （α ≧ 3 ）の 個数 を n
α

と し て ， そ の 形を整数 の 集 ま り （n3　n4n5 … ）

で 表 わす の で あ る （た だ し Σ n
α
＝ f）。 指標 （n3n4 　n5

… ） の 多 面体 をもつ 原 子を （n3

nn ． ）源 子 、 い う。 と
9
・、 す 。 。 以前。 締 、同様 ， 鰤 立 諮 子 （bcc ）・ 多面バ

　 4　 5

す なわ ち （0608 ）原子 が結 晶的 な秩序 を もつ こ とが わ か っ た 。ま た （0446）原子 が こ の

多面体 に も っ と も近 い 環 境 を もつ こ とか ら （物性 研究 26 （1976 ）， B62 参照 ）， 結 晶

核 を前 と同様に 次 の よ うに 定 義す る ；

　（エ｝ 核 は 少な くと も
一

個 の （0608 ）原子 を含む 。

〔2、 （。6。8 ）原子 や （。446 源 子 力・一 つ の （・6・8 ）原子 麟 接
＊＊ ）

して V ・ る と き ， そ

＊ ） こ の 多面体 の 規則的な もの は
一
種 で 空間 を 埋 め っ くす 。 Kelvin卿が石 け ん膜 の 研究 で ，こ

　　 の 多面体 に つ い て 研 究 し た こ と か ら ， Kelvin多面体 とも呼 ぶ こ と に す る。

＊ ＊ ） 原 子 i と原子 jの 多面体が
一

っ の 面 で 隣接 し て い る と き，原 子 i と 1は 隣接 し て い る と よ

　 　 ぶ こ と に し た 。
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れ らは後者 の 核に 属 す る 。

　〔3〕
一

つ の核 に 属す る ， こ れ ら二 種類の 多面体 を もっ 原子 の 個数 が核 の サ イ ズ を表わ

す 。

　 こ の 定 義に もとつ い て ， 核 の サ イ ズ の 時間的変化 を調 べ た 。 図 2 に それ ぞれ の 実験 に

対 し て
， 最大核 の サ イ ズ Im の 時間変化が与え て あ る （太線で 表わす ）。 こ こ で 各時 刻

に 示 した値は
， 各々 50 ス テ ッ プの 時 間間隔 の 粒 子座標 を平均 して ， 熱振動 の 影響 を と り

除 い た パ タ
ー

ン の 解析結果で あ る
。 図 2 を見 る と ，結 晶核は た い て い サ イ ズ が 30 〜 40

に 達すれば 急激 に成長 す る
。 成長の 初期段階に お い て は サ イ ズ が 同程度 の 核 が い くつ か

存在す る が ，後 の 段階で は こ れ らが 一
っ に まとま っ て い くこ とがわ か っ た

。

　紙面 の 関係で ， こ こ に 載せ る こ とは で きな い が ， わ れ われ は上 の 結晶核 の 定義に もとつ

づ い て ， 核 の 成長 の 様 子 を XY プ ロ ッ タ
ーに 描か せ て み た 。 す る と い つ も核 の 成 長 が一

次 元的 に 進行す る こ とが わ か っ た 。 500 粒子系 で は ， 核 の サ イ ズが 比較的小 さ くて も ，

系 を閉 じ込 め て い る 立 方体 の 箱 の 端 か ら端 ま で 核 が
一

次元的 に伸び る 。 す なわ ち ， 結晶

化 の 過程 は ， 比較的早 い 段階で ， 計算に 用 い た 周期境界条件の 影響 を受け る 。 そ し て 、

こ れ 以 上 の核 の 成長は境界条 件の 影響 が直接入 っ て い る 。 Mandell　et　al　
1 ）

（Rahman の

グ ル ープ ）は Lennard − Jones ポ テ ン シ ャ ル の 108 粒子 系 で 結晶 化 の 実 験 を報 告 し て い

る が ，わ れ わ れ の 解析か らす る と ，こ の 場合 ， 周 期境界条件 の 影響 は も っ と深刻で あ る。

　なお ， Kelvin多面体 の 4 角形面 が ， 体心立方格 子 で は そ れ ぞ れ 結晶軸方 向を向い て い

る こ と の 頬推 か ら，わ れわれ は核 の 結晶軸 の 方 向余弦お よび 格子 定数 を求め た
。 それ ら

の 値 の 分散 は割合小 さか っ た 。そ の 結 果 ， 実験 Bl ，B3 の 緩 和 し た 状態 は 歪ん だ bcc

離 をもつ こ とが 得られた 3）
ま た fcc構造｝・緩和 す る場合 で も fcc の （。。1 ）軸 方 向

に 微 小 に圧 縮す る こ と に よ っ て ，上 と同様 に Kelvin 多面体 に よ っ て核 を定義すれば ， 核

成長 欄 べ る ・ とが示 せ る3）
した が 。 て 上 の核 の 定義は ， bcc，　fcc 樋 じ て 統

＿的

な 定義で あ る こ とが い える 。

　 （注 ）研究会 で 述 べ な か っ た 内容 も入 っ て い る こ とをお 断 わ り して お きます 。

）

）

12
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