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1 ．　 分 担 課 題 研 究 の 目的

本分 担研究は、金 属 状態 に お け る 金 属 イ オ ン と 荷電 子 と の 量 子 力 学 的相互 作用 及 び 荷 電 子 系内の 多体相 関 効果 の

理 論 的 解 析 を も と に し て 、金 属 の 結 晶状 態 と 流 体 状 態 と を
一

貫 し て 考 察 す る の に 必 要 な 有 効 イ オ ン 間 相 互 作 用 の

定 式 化 を第 一の 目 的 と し．そ の 理 論 表 式 に 基 づ い て 種 々 の 状 態 に お け る イオ ン 系 の 構 造 と 位置 相関 の 特 徴 を明 ら

か に す る こ と を第 二 の 目的 と す る も の で あ る 。
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の 目 的 に つ い て は．ア ル カ リ金 属 等 の 単 純 金 属 の 場 合 に 有効 な 形 式 と して 、最 近の 多 電 子 相 関 の 成 果 を取

り入 れ た表 式 を あ た え た。　 こ れ に は．対 象 と す る 金 属 の 密 度 と Pseud 。 petential パ ラ メ タ を与 えれ ば、た だ

ち に 精 密 な 数 表 を 作 成 で き る ア ル ゴ リ ズ ム が っ け ら れ て い る ．　 こ の 結 果 ば、ひ と っ の 金 属 に っ い て は 、相 の 種

類 や 密度 ・温 度 が い ろ い ろ 異 な る 状態 そ あ そ れ の 場合 に お け る イ オ ン 系の 構造 に っ い て ．ノ ン パ ラ メ ト リ カ ル に

一
貫 した 議 論 が 可 能 な理 論形 式 で あ る。　 した が っ て 、第 二 の 目 的 に 直 ち に 応 用 で き る e 　 実 際 に．実 測 例 が 多

い ル ビ ジ ュ ウ ム を理 論 的 検 討 の 対 象 に 選 ん で ．B．　C．　C．結 晶構 造 の 安 定 性．融 点 直 上 の イ オ ン 系 対 分 布 関 数 g （r ）

．構造因 子 S（Q） な ど が 正 し く 再 現 で き る こ と を し め し た 匚1 ］ 。　 た だ し、統計 力 学的近 燉理 論 の 導 入 に よ る

あ い ま い さ を避 け る た め に ．構造 や 相関 に つ い て は 分子 動力 学法 （M．D．）に よ る シ ミュ レ
ー

シ ョ ン 計 算 を行 な っ

た e

2 ．　 超 急 冷 液 体 構 造 の シ ミ ュ レ ーシ ョ ン

本研究 の 直接的応用 の 1 例 と し て 、超急冷過程 に よ る 非晶 質状態作成 の M．D ．シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 行 な っ た ［2 】

。　 ル ビ ジ ュ ウム を例 に と U 、融 点 直 上 の 液 体 構 造 をよ く再 現 して い る M．D．シ ミ ュ レーシ ョ ン 試料 を出 発 点 に

し て 、密 度 は OK の 結 晶 状 態 の 約 90 ％ に 保 っ て 段 階 的 に 4K 近 く 迄冷 却 し た 。　 冷却速度 は 、実験条 件の 約 t

OOO 倍 で あ る 。　 図 1 と 図 2 に 示 す よ う に ．融 点 の 約 レ 3　 ぐ ら い 迄 冷 却 さ れ る と イ オ ン 系 の 位 置 相 関 に 変 化 が

起 こ り、最 終 状 態 で は非 晶 質状態 の 典型的な 短 距 離秩 序 に 対応す る 配 列 と な っ て い る こ と がわ か る 。　 こ の 最終

状態 に お け る イ オ ン 系の 位置相関 に つ い て は、さ ら に 粘性 率 や 3 体分布 関数 の M．D．シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 計 算 を行

な っ て 詳 細 に 解 祈 し た ［3 コ。　 こ れ らの 解 析 か ら、最 終 状 態 に お け る イ オ ン 系 の 構 造 は、単 原 子 系非 贔 質 状 態

の 典 型 的 モ デ ル と考 え ら れ る。　 そ の 根 拠 と し て は 、中性 単 原 子 液 体 の ア ル ゴ ン に つ い て 同 様 に 超 急 冷 M．　D．シ

ミ ュ レーシ ョ ン に よ っ て 非 晶質状態 を作成 し て み る と、対分 布関 数 や 3 体分 布関 数 に つ い て 図 3 と 図 4 に 示す よ

う に 相似性 が成 り立 っ こ と が あ げ られ る 匸4 ユ。　 した が っ て、こ れ ら超 急 冷 状 態 の 構 造 に つ い て 、も っ と 詳細

に 短 距 認 秩 序 の 特 激 を解 析 す る こ と が 重 要 な 課 題 と な っ た。

　分 担 研 究 の 第 三 年 次 と して 、超急 冷 状態 に お け る 各 原 子 の VORONOI 多面 体 の 統 計 卿 析 を行 な っ た．

．3 。　 超急 冷状 態 に お け る VORONO 【　多 面 体 の 特微

　 VORONOI 多面 体 は 、紹晶 格子 に お け る Wigner−Seitz セ ル の 定義 と 同 よ うに 定め る 各原 子 の 専 有 原 子 胞 で あ る

【5 ］ ．　 非周 期 的構 造 （非 晶 質、液 体 、さ ら に 高 温結 晶 状態 ） で は、二 の VORONOI 　多 面 体 は 各 原 子 ご と に
　

般 に は 異 な る凸 多 面 体 で あ り、そ れ らの 幾何学的 ・トポ ロ ジ カ ル な 特微 の 統 計 的分 布 が短距 離秩序 の 特性 を 表わ

す。　 な お 、すべ て が T ≠ O の 状態 で あ る か ら、　 VORONOI 多 面 体 の 疏計 は各原 子 に つ い て と 時刻サ ン プル に つ

い て と 二 重 に と る 。

　 3 − 1　 超 急 冷 過 程 に お け る VORONOI 多面 体分 布 の 変化

　まず、出発点の 液体ル ビジ ュ ウム （315．5K ｝ と 超急冷最終 状態 （4．5K ） の 双 方 に っ い て 、　 VORONOI 多面

体 の 分 布 を比 較 す る．　 図 5 に 、VORONOI 多面 体 の 面 数 F の 分 布 ．図 6 に は多 面 体 の 1 つ 1 っ が偐角形で あ る か

の 稜 数 N の 分 布 を し め す。　 二 れ ら か ら、超急冷過 程 で の 変 化 は 明 ら か で あ る ．　 最終 非 品質状 態 で は、5 角形

面 の 頻 度 が 非常 に 大 き く、t4面 体の 比 率 が高 い 。　 こ れ ら は．長周 期規則 構造 を 持た な い 原 子 配 列 の 本 質 的 特 徴

で あ ろ う e 　 VORONOI 多 面 体 を規 定 す る トポ ロ ジカ ル なパ ラ メ タ と して 、　 N 稜 面 何 個 を も つ か を表 わ す 【ndex

nN （N ＝ 3，4，．．、） を使 う事 が で き る。　 た だ し、実 際 上 は N ＝ 7 　迄 で ほ と ん ど十 分で あ る 。　 図 7 に は、12

面 体 か ら 16 面 体 ま で に っ い て 、特定の Index 　を も っ VORONOI 多 面 体 の 出 現 頻 度 の 変 化 を示 そ う。
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　まず、3 角形 を少 な く と も 1 つ 以 上 持 つ よ うな 多 面 体 は 超 急 冷 過 程 の 途 中 で 減 少 し、反 対 に 5 角形 面 を 8 個 ま

た は そ れ 以上 持っ よ う な多 面 体 の 個 数 が増加 し て い る。　 完 全結 晶 の 場 合 に は 、こ の Indexは （ Ot2000 ）

（ F．C．C．，H．C．・P．） と （06080 　》 （B．C．C．） で あ り、こ の よ う に 5 角形面 を 多数 持 つ よ う な 多 面体 の 出 現

が長周期 構造 の 生 成 を 禁 止 す る 要 因 で あ ろ う。　 特 に 、準 Ic。 sahedron （ OO1200 ） 多面 体 は 約 3 ％に も の

ぼ る。　 勿論、各面 は正 多 角形 で は な い が 、面 の 大 き さ や各 稜 の 長 さは 大 体 似 通 っ て い る．　 こ れ は 対 分 布 関 数

の 第 1 ピー
ク の 巾が非常 に狭 い こ と を反映 し て い る。　 図 8 に ．左 図 の Index分布 で 非晶貿状 態 に お い て 4 ％以

上 の 出 現 頻度 を持 う VORONOI 多 面 体の 形状 の 例 を示 す 。　 多 面 体の 体積 の 分 布 は、超 急 冷 非 晶質 状 態 で は ± le％

ぐ らい の 分 散 の 市 の 狭 い も の で あ る。

　 3 − 2　非 晶 質状態 の VORONOI多 面 体 の特徴

　図 9 に は 、も う 少 し粗 い 分 類 と して 、3 、4 、5 角形 の 偲 数 だ けの Triple　Index に よ る 出現 頻 度 を、液 体 状
・
．

態 と 比 較 す る。　点 線 で 示 し た 液 体 状 態 の 分布 に 比 べ て 、　（036 　）．　（ 028 ）、　（01 　10 ）お よび

（ 00 ！2 ） の型 の 増加 が著 し い こ と が わ か る。　 な お 、破 線 は Yamam 。 te，　et 　aL 非 晶 質 鉄 モ デ ル の 解 析 の 結

巣 で あ る が、　（OO12 ） 型 の 割 合 が多 い こ と が注 目 さ れ る。　 図 10 に は 、準 lcosahedron （ 00 且200 ）

多 面 体 を 囲 む 12 個 の VORDNOI 多面 体 の Triple　 rndex 分 布 を示 す 。　 二 の 図 か ら明 らか な よ うに 、図 1 ．図 2

で 見 ら れ た 超 急 冷 過 程 の 低 温 側 に お け る 分 布 関 数 の 変化 は 、準 Icesahedron 多 面 体 を 中心 に （0012 ） 、　（ 0

110 ） お よ び （02 白 ） 型 の 多 面 体 が 周 囲 に 集 ま る 局 所 的 構 造 が 生 成 さ れ て い く こ と を反 映 す る も の と 理 解
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 o

さ れ る 。　 こ の よ うな 局 所的搆造 は 直径 が 正2 − 15A で あ り、途中に 他の 型 の 多 面体 2− 3個 は さ ん で 分布 し

て い る と推 測 さ れ 、い わ ば超 急 冷 非 晶質状態構造 の コ ア と 呼べ る も の と考 え られ る ．な お 、超急冷過程 の 途 中 の

各 段 階 で 起 こ る VORONOI 多 面 体 分 布 の 変 化 を も 詳 竊 に 解 析 し た 。

　 3 − 3　 超 急 冷 状 態 の ア ル ゴ ン と の 比 較

　図 3 と 図 4 と に 示 し た よ うに、相互 作用 の 異な る ル ビ ジ ュ ウ ム と ア ル ゴ ン に お い て ．最 終 非 晶 質 状 態 に お け る

分 布 関 数に は 簡 単 な 相 似 性が成 り立 つ 。　 VORONOI 多 面 体 は 高次の 相 関 関 数 で あ る か ら、こ の よ うな相似性は も

う少 し 限 定 さ れ た も の と な ろ う。　 図 n に ． VOROI　OI多 面 体 1 個の 1 面 の 稜数．総 頂点 数、総 稜 数 及 び総 面 数

そ れ ぞれ の 平 均 値 を比 較 す る．　 ホ モ ロ ジ ー
の 理 諭 か ら．V ，　E ，　 F の あ い だ に は オ イ ラ ーの 定理 に よ リ．　V −

．

E ＋ F ＝ 2　が 成 り立 た な けれ ば な ら な い が．最 右 端の 数値 か ら 二 れ らの 銃 計 計 算 の 精 度 があ か ろ う。　 こ の 図

か ら、や は りル ビ ジ ュ ウ ム と ア ル ゴ ン の 超急冷非晶質状態 の 間 に は 強 い 相似 性がある こ と が推測 さ れ る。　 た だ

し、図 7 の よ う に Index の 分 布 を調 べ る と ．ア ル ゴ ン の 覺 合 に は （044 ）型 ．特 に （ 04460 ）多面 体

の 頻度 が高 い 。　 こ の 型 は ．次 に 示 す よ うに F．C．C．あ る い は H．　C．P．結 晶 の 高 温 状 態 で 多 く 出 現 す る も の で あ

る か ら、ア ル ゴン の 超急 冷状 態 で は 結 晶化 へ の 核の 生 成 が 少 し 見 られ る の か も し れ な い ．さ ら に ま た、相 互 作 用

の 性 質 に よ る 差異 と も考 え られ る。　 こ の 点 の 解析 は、今 後 の 課 題 で あ る ，

　非晶質状 態 の 構 造 に つ い て は 、ラ ン ダ ム と い う概 念 が 不 用意 に 使わ れ て い る 。　図 11 の 最下 段 に は、相 互 作

用 を も た な い 自 由質点系 に っ い て 分 子 動 力 学 法 を応 用 し た
”
完 全 ラ ン ダ ム 配 置

滑
サ ン プ ル の VORONO ［多 面 体 解 折

の 縞果 を示 す。　 さ ら に、　匸ndex 分 布 の 特徴 か ら も．球 対 称 ポ デ ン シ ャ ル を持 つ 粒子 系 の 短 距 離 秩 序 に は 固 有 の

強 い 位 置 相 関 が 存 在 し て い る こ と が結 論 さ れ る。

　 3 − 4Hot − Soiid　 Disorder と TopologicaL　 DIsorder

　完全結晶で も　T ≠ O で は 規斑 格子 で は な く． VORONOI多 面 体 は 紹 晶 の Wigner − Seitz セ ル で は な い 。　 分

子 動 力 学 法 に よ っ て ．ル ピ ジ ュ ウ ム の B．C、C．結 晶状態 と ア ル ゴ ン の F．C．C．結 晶 状態 に っ い て 、い ろ い ろ な温

度 で 平 衡 密 度 に あ る サ ン プル 状 態 を 作成 L 　VORONOI多 面 体の 解析 をお こ な っ た。　 まず、　 B．　C．　C．結 晶 の 場合

に は 、高温 に な っ て も Index は （06080 　） で あ り．歪 ん だ B．C．C．　 Vigner − Seitz セ ル に と ど ま っ て い る．

　す な わ ち．VORONOI 多 面 体 の 立 場 で も H。 t − S。lid　Disorder で あ る。　 他 方．　F．　C．　C． 緒晶 の ア ル ゴ ン で は、

4K の 低 温 で す で に Indexの 分 散 が お こ る．。　 こ れ は、　 F．　c．　C．　 Wigner − Seitz セ ル の （10e ） 頂 点 が 5 重 に

纖 退 して い る こ と に よ る 。　最 後 に．図 且3 に 有 限 温 度 の 結 晶状態に お け る veRONO【多面 体 の トポ ロ ジ カ ル な統

計 的特性 を し め す 。　 こ の 図 に お け る 比 較 か ら、F．C．・C． 結 晶 の 場 合 に は 、融解 に 際 して の 短距 讒 秩 序 の 変化 は

む し ろ 小 さ く．ま た ．当然 の こ と で あ ろ うが．超 急 冷状態 は液 体 状態 と 窟温 結 晶状 態 と の 中間 に あ る 二 と も あ き

らか で あ る。　 Index 分 布 を詳 し く解 析 す る と、高温 結 晶 状態 で は （ 036 　） 型 と （ 044 　） 型 の 頻 度 が非

常 に た か く．非 晶 質 状 態 か ら annieling 　に よ っ て 緒 晶化 す る 際 の 核生 成 の 機 構 に は ど の よ うな局 所 的 瓦 置が 重

要 で あ る か が 推 測 さ れ る 。
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