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1　 は じめ に 一超微粒子 、
マ イ ク ロ クラ ス タ ー

、 多自由度力学系一

　 非線形現象は そ の多様な振舞い を通 じて統計力学 と古典力学そ して量子力学 と古典力学 とい う異なる枠組

み の 関係を考える視点を与えて きた。例えば構成粒子 の 数を無限にする と古典力学と統計力学は どう接続する

か 、 プラ ン ク定数をゼ ロ に した極 限で古典力学は量子力学に ど う接続する か とい っ た問題設定は 、 非線形現象

を仲立ちにして エ ル ゴ ー
ド性、量子化条件等各砕組みにおける基本的な概念 の 深化に貢献 して きたとい えよ う。

［i］古典力学 と量子力学の い う枠組み の 間の精妙な関係は 、 近年の微細加工技術の進展に ともな っ て 、 実験室の

なかで も確認で きるよ うな状況 に な っ て い る 。

一
方、例 えば構成粒子数を次第に大きくして い っ た ときに どの

よ うに して平衡統計力学に よ る 記述が可能に な る か とい っ た統計力学と古典力学 の 接続問題 もマ イ ク ロ ク ラス

ターある い は超微粒子
2
の よ うに構成粒子が十分大きくない 状況下 で 、 金属 マ イ ク ロ ク ラ ス ターの 動きを観察

した り、不活性 ガ ス クラス タ
ー

の ダイナ ミクス につ い て実験的なアプロ
ー

チが可能になるつ つ ある 。 ［5】
こ こで は大阪大の 保田 らによっ て 発見された金属 ク ラ ス ターにおける高速拡散現象 （自発的合金化現象）を多

自由度力学系を用い たモ デ ル の 中で 、 動力学的な振舞い に力点をお きつ つ
、 説明する こ とを試みた中間結果を

報告する 。 我 々 の動機の
一

つ は力学系 （特に大自由度ハ ミル トン系）とい う視点からみたときに 、 自発的合金

化現象をどの ように記述 で きるかを検証 したい とい う点たある 。 特に母体原子中の異種原子の拡散に つ い て 、

ク ラス タ
ー

（力学 的世界）とバ ル ク （平衡統計力学的世界）の 間で何が異な り、 それ らが どの よ うに接続する

か を知る こ とが 目標で ある 。 古典力学と統計力学の関係を 、 非線形動力学の視点から数値的に研究する とい う

立場は Fermi−Pasta−Ulain（FPU ）以来長い 歴史を持つ
。

一
方マ イク ロ クラ ス ターある い は微粒子 とい う有限

系は、磁気的性質に おける久保効果 、 融点降下 を誘起する表面効果など多様な物性現象の 宝庫で ある 。 ク ラ ス

ター
系 を 1 次元格子振動子系で あ る FPU の バ リエ ーシ ョ ン の ひ とつ （3次元へ の 拡張）とみ なす こ とが 可能

であれば、ク ラス ター系はエ ル ゴード論の諸側面を実験的に検証する素材に なる とい え る で あろ う。

2　金属クラ ス タ
ー

にお ける自発的合金化現象

　 自発 的合金化現象は、大阪大学 の保 田、森らに よ っ て 発見された金属 ク ラ ス タ
ー

内 の高速拡散現象である 。

［η保田らは 、 室温下で 、 カーボ ング ラ フ ァ イ ト上 に支持したナ ノ メートル サ イズ の Au （h ・ st）ク ラ ス ターに、

バ ラ バ ラ の Cu （impurityあるい は溶質）原子を上方よ りふ りまき、 Cu の付着 、 内部へ の侵入前後の Au ク ラ

ス タ
ー

の変化を電子顕微鏡でそ の 場観察した 。 （図 1）自発的合金化は 、 お よそ 4nm 径以下 の クラス タ
ー

にお

い ては、1011sec】以内の時間で完結する 。

3粒子の径がこ の 臨界半径より大きくなる と、合金化はクラス タ
ー

の

表皮近 くで の み お こ り、中核部で は合金 は （観測時間内 で は ）形成さ れ な い
。 （図 2）保田 らは 同様の実験 を

（Au ，
Zn）、（At，Au ））、 （ln ，

　Sb）とい っ た他の 原子種の組合せで も行ない
、 合金化が起こ る場合 、 起 こ らな い 場

合を系統化 した 。 保田 らの 実験から導かれる結論はお よそ以下の 5 点に ま とめるこ とが で きる 。

  Au バ ル ク中で の Ou の 拡散に比べ て、クラス タ
ー内で の 拡散係数は異常 に大きい 。仮に クラ ス タ

ー
へ の Cu

の 侵入 を、ア レニ ウ ス型拡散過程で あ る とする と、拡散係数はバ ル ク よ り 9桁ほ ど大 きい 。 （表 1）

  ク ラ ス ターの サ イズ の 増大とともに 自発的合金化は抑制され る 。
つ まりCu 原子は 、 ク ラ ス ター表面上 に広

が り薄皮状に合金をつ くる が 、 内部 へ の侵入 は観測時間内 （数時間程度）にはお こ らない 。

　
1
講演題目は

’AsimUlation 　of 　the 　spontaneous 　alloying　phenomena 　of 　a 　metal 　cluster 　by　soine 　Hatniltoniau　systerns
’
としまし

たが、上の タイトル に変更 させて 頂 きました。
　

2
超微粒子、マ イ クロ ク ラス タ

ー
な どの 呼称は 【2】の 文献に な らうと構成粒子が 101 − IO3をマ イクロ ク ラス タ

ー、103 − 105個が 超徽

粒子 と して い る 。 が、各文献で も併記 され て い る よ うに 、その 境界 は どの よ うな性質 をみ る か に よ っ て 、分子の 延 長上 あ るい は よ り大 き

な微粒子の延長上にみ なせ る か変 わりうるので 、単にサ イズ だけで は 判断で きない 。
　 3

お よそ 4nm 径 の ク ラス タ
ー

に Au 原 子 は 1000 個程度含まれ る。
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  合金化プ ロ セ ス は準熔融状態で はなく、 固相状態で お きる。

  自発的合金化は合金生成熱が負である系、あるい は正であ っ て も固溶限を有する系では お きるが、生成熱は

著しく大きな正値をもち、固溶限をもたない 系にお い ては起こ らない 。

  合金化が起 きる ため に必要な初期クラ ス ターのサイズは合金生成熱が増大す るほ ど大きくなる 。

以上 の 5 点に つ い て多少補足を加える。

  保田らの評価によると 、 拡散係数が 9桁大きくなる。 この こ とはどれほど 「速い 」ことなのかを考えてみる 。

バ ル クにおい て こ の 拡散係数を実現するた め には 、温度を530K にあげる こ と に相当する 。 ある い は活性化エ

ネ ル ギーがバ ル ク の 場合 （1．23eV）に比 べ て、実効 的 に半分 に な っ て い な くて は ならない 。 （表 1）
4

  十分時間をかけれ ば （数年の オーダー）室温で も大きな臨界径以上 の 径を もっ クラ ス ターも室温中 で内部 ま

で 合金化が起 こ る。

  保田らは合金化前後で クラス ターを形成する 双晶構造の界面 の位置が変化し て い ない こ とを視認する こ とで 、

合金化の 過程で は クラス タ
ーは 固相状態を保たれ る と主張して い る 。

  合金生成熱は次の よ うに定義され る 。 hostとして A 原子 N 個 impurityとして B原子 n 個か らなる系を考え

る 。 今 （N ＋ n ）個の A 及び B か らなる合金系の 内部エ ネル ギ
ーを魂 芸

n ）と し、A と B の 原子を分離しそ れ

ぞれ N 個 と n 個 の 2 つ の 原子系に し、それらの 内部エ ネル ギ
ーをE究とE 昼とする 。 こ の とき生成熱△ H は

　　　
“

　　　　　　 △H ； 美無 （畷翫 臨 E 急）　　　　　　　　 （1）

と定義する 。 つ ま り、 合 金を 1個 1個の 原子に分解す るの に要するエ ネル ギ
ー

か ら、それぞれ同数か らなる不

純物原子の 固まり及び母体原子の 固まりをバ ラバ ラ にするため に要するエ ネル ギーを引き 、 不純物原子 1個あ

た りの量 に換算した もの で あ る 。     の実験結果は こ の合金生成熱が合金化 の 駆動力で ある こ とを主張して い

る。

以上 を踏 まえて、自発 的合金化現象を説明するモ デ ル を次節で提案する 。

3　力学モ デ ル と数値シミュ レー ショ ン

　 まずはじめ に 、 モ デ ル に用 い た 2 体ポテ ン シ ャ ル の具体的な形を示した後に、なぜそれを採用 したかにつ

い て 簡単に触れ て お こ う。

モ デル

今回モ デ ル として用 い たポテ ン シ ャ ル は、典型的な 2体相互作用である Lenard−Jones（12−6）（LJ）と呼ばれ る ポ

テ ン シ ャ ル とモ
ー

ス ポ テ ン シ ャ ル で ある 。 すなわ ち各原子の 位置座標をす＝ （gK1），gK2）＿，gKN）
）＝ （91，g2 ，

．．．
，g3N ）

と して 、 そ れぞれ　　　　　　　　　　
』

　　　　　　　　　　　　　　　
v … 霧

4・
（‘の

・（
σ

）
12 − （

a
）
6

炉
り　　　　 「ii

］　 　 　  

　　　　　　　　　　V （gl ＝ ］ll　 c（
‘の ［exp （− 2β（片」吻 ））− 2exp（一β（r ザ

70 ））】　　　　　 （3）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ilj

で ある 。 但 し rij　＝ 　la（i）一砂）1で ある 。 こ の とき

　　　　　　　　　　　　　E
・・，・）

一 隠 欝
子j力購 子 （°「　〉　1）

　 　 （・・

とし た 。
パ ラ メータ （‘

，の は物質に よる が 、 無次元化に よっ て適当に ス ケ
ー

ル す る。（fl， ro ）に つ い て は 適当 な

金属 の 値を用 い た 。 先述の合金生成熱は α を調節するこ とに よ っ て変化する 。 い ずれ の ポテ ン シ ャ ル で も fcc
構造をとる バ ル クで は、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　△H ＝ − 12（− 1→
一

α ）∈　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
「
　　　　　　　　（5）

　 ，金属中の原子の 拡散を考える場合欠 陥に よっ て拡 散が 促進 され るこ とが 良く知 られて い るが、クラス タ
ーの 場合む しろ 内部に ある欠陥

は、ち ょ うど水滴 中の 杢気の粒が表面張力に よ っ て 界面か ら抜けて しま うの と同様、表面近傍まで 逃 げて し まうと考え られ る。したが っ

’

て 中核部で の鳳子の 移動につ い て は、欠陥の寄与は小 さい と考 えられ る 。 ［8］
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となる 。 したが っ て （バ ル クの極限で とい う条件つ きで はあるが）α を 1
’
よ り大きくすれば、負の 生成熱 をも

つ よ うに で きる し、 1よ り小 さくすれば正 の 生成熱をもつ ように もで きる 。

5

なぜ ハ ミル トン力学か ？なぜ 2体ポテ ン シ ャ ル か ？

多くの 場合、金属内ポ テ ン シ ャ ル とし て 、 電子状態の効果を取 り込ん だ現象論的な多体ポ テ ン シ ャ ル が用 い られ

る 。 例えば原子埋め込み法 （Embedded 　Atom 　Meth。d：EAM ｝等は その典型 であ り、「比較的少な い 」パ ラ メ
ー

タで遷移金属 の弾性率、欠陥の 生成 エ ネル ギ
ー

などの性質を再現するこ とに成功 して い る 。 ［10 ，
11】しか しなが

ら、 生成熱をモ デ ル の 中で コ ン トロ ール しなが ら動力学の 性質をみるとい う観 点からは 、 複雑なポテ ン シ ャ ル

で ある た め に 、 こ こ で は生成熱 を容易に制御で き、生成熱 の 正負とダイナ ミクス の 関係 を見 る上 で 見通 しの 良

い 2体ポ テ ン シ ャ ル をモ デ ル に採用する 。 2体ポテ ン シ ャ ル で得られた結果は 、 多体効果 （2 つ の原子ペ ア の

相互作用が第 3者として近付 い て きた原子の 効果に よ り弱め られる よ うなメ カ ニ ズ ム ）が 自発的合金化に と っ

て本質的か否か を検証するため の リ フ ァ レ ンス に もな る 。

6

今回の シ ミュ レーシ ョ ン につ い て は 、
ニ ュ

L一トンの運動方程式をその まま数値的に解き、
エ ネルギー一

定の ダ

イナ ミクス を追 っ てい る。 ダイナミクス （エ ネル ギ
ー一

定か温度
一
定かな ど）の 選択は、クラ ス ターと環境 と

の相互作用 をどの よ うに捉 えるか に依存する 。 保田 らの実験で 、 Au ク ラ ス ターは主 に

　 。 カ ーボ ン グ ラ フ ァ イト基盤 との 熱 の 授受

・ 上方か ら降 っ て くる （7u 原子の付着に よ る凝集熱の解放

をお こ なうと考え られ る 。 保田らの評価で は 、 Cu はお よ そ 10”
［sec ］に ひ とつ ずつ の 間隔で クラス タ

ー
に降

着する 。 〔8］また Cu が付着し、新たな結合が Au との間に形成される と 10− 2
【eV ］オーダーの凝集熱が発生す

る 。

7熱がこ の 基盤へ 散逸する時間ス ケ
ール は、簡単な 1次元 ラ ン ジュ バ ン 方程式を用い て評価する と、お よ そ

10
−3

［sec 】程度の 時間スケール で ある 。 図 3の ように環境との熱、の授受はごく短い 時間ス ケ
ール でおこ り、ほ と

ん どの 時間は基盤ともCu 原子 とも相互作用せ ず、ほ ぼ エ ネル ギー一定の条件を満足する と仮定する 。 つ まり

今回の 我 々 の シ ミ ュ レ
ーシ ョ ン で は、Cu 原子が クラス タ

ー
上 に 軟着陸 しエ ネル ギ

ー
的には局所安定構造近傍

に滞在する状況を仮定 し 、 それ を時刻ゼ ロ に 設定 して 、ハ ミル ト ン ダ イ ナ ミ ク ス で時間発展 を行な っ て い る 。

S

どんな量 をモ ニ ターする か ？

2元クラス タ
ー
系内で各原子はどの ように移動ずるかを知るために次の     ◎で定義される量を用 い た 。

  異種原子間の 相互作用ポ テ ン シ ャ ル crAB：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　UAB ・
・
＝ Σ u （・・j）　 　 　 　 　 　 　 　 （6）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ‘EA，i∈B

（但 し u は異種原子間の 2 体ポ テ ン シ ヤ ル関数）

  ク ラ ス タ
ー

の 中心か ら不純物原子 （B ）へ の平均距離 d：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
・ ・ 詣》 　　　　　　　　（・）

◎そ して ク ラ ス ター
の 状態をモ ニ ターする量 として リン デ マ ン 指数δをよ ばれ る原子間ボ ン ド距離の 相対揺ら

ぎを用 い る 。 ［4，
9］

　　　　　　　　　　　　　　　　・・

。（

2N
− 1）が

乙

き1＞畔 　　　　　 …

但 し rii は原子 i とゴの 距離 、　N はク ラス ター内の原子の個数、　NB は溶質原子 B の数 、 そ して ⇔ は時間平均で

ある 。

9

　
s2

体力 の典型 として上の 2 つ の 場合 を取り上げたが、後述する量 の 時聞発展の 定性的振舞い につ い て は質的 な差 は見られ な い
。

　
6EAM

に よ るシ ミュ レ
ー

シ ョ ン も進行中で あるが、現時点で は後述する 量 をみ て い る範囲で は、ダ イナ ミ クス に お い て 2体力の 場合
との 質的な違 い は み られ ない 。

　
7
こ の熱 の発生 に よ り、熱が排出グラ フ ァ イ ト支持台 に排 出 され るまで何 か劇的な構造変化を引 き起こ すこ ともあ るが、時間的に こ れ

は ご く散発的 にお きる に過 ぎない ので、その可能性は考えない
。

　
s時 間発展 は VeloCity　Verlet法で 実行 し、エ ネル ギーの 保存は 10

− a
％の 範囲で ある。時間発展は 1 つ の 初期 条件 に 対 して 、原子振動

周 期 の 104倍程 度 まで計算 を行 な っ てい る。
　

9
時間平均 は原子 周 期の 10 − 20 倍程 度 で平均化 してい る。
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α ＞ 1であれば、異種間 で結合 した方が同種間で結合するの に比べ て ポテ ン シ ャ ルエ ネル ギーは低 くなる 。 よっ

て UAB の減少は、主 として原子A と B が近付 く配置 に変化 した こ とを意味する 。 平均距離 d が初期に表面上

に付着させ た異種原子 B が内部へ の侵入する様子を定量化する 。 そ して リンデ マ ン指数は 、バ ル クにお い ては

およそδL　＝ 　O．1（Lindemann 　 criteti 。 n ）を越えた時点で 融解が起 きたと考える 。 ［9】こ れ らを用い て 図 4 の よ う

な 55個か らなる安定配置 （Cuboctahedron構造）をと．るクラス タ
ー

にお い て どの ような 「動 き」が現れるか

を 2元系の 3次元シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に よ っ て見て みよう。 但し 2つ の 原子種 4 と B で 、 （f ，
σXβ，

ro ）は同じ値

をとる もの とした 。

シミュ レー
シ ョ ン結果

　 初期の 運動エ ネル ギーを変えた場合 、 母体原子 A と不純物原子 B の 組成を変えた場合、また生成熱を制御

するα を変え た場合、ダ イナ ミ クス を追 っ た結果に つ い て述べ る 。

　 LJ ポ テ ン シ ャ ル を用 い て 、エ ネル ギー一
定の シ ミュ レ ーシ ョ ン を行な っ た場合、全運動エ ネル ギーが小 さ

い うちは局所安定k の まわ りで の振動を繰 り返すの み で ある が 、 十分大 きくなる と、

一方向的か つ 間欠的な侵

入プロ セ スが起きる 。 こ れは相互作用ポテ ン シ ャ ル UAB 及び重心か らの 平均距離 d の 減少の仕方か らみて も

明らか で ある 。 （図 5 は （52，
3）の組成比の LJ で 、図 6 （47，

8）で ある 。 ）階段状を し めす UABや d の段差と し

て 現れる侵入 とい うイベ ン トが起 きる まで の時間は、初期 に与えた運動エ ネ ル ギーだけで はな く初期配置に も

強 く依存する 。 よ っ て い つ こ れ が 発生する か を予測する の は 困難で ある 。 こ の 侵入 とい うイベ ン ト （階段 の 段

差）と機を
一

に して Lindemann 指数は瞬間的に大きな値をとる 。 もしLindemann 指数が 0．1 を越える ときを

「融解」と定義するな らば 、 この ピークは侵入イベ ン トのその
一
瞬に クラス ターは融解 して い る とい うこ とを示

唆す る。（こ れは LJ で もモ ース ポテ ン シ ャ ル で も同様で あ っ た 。 ）図に は示 して い ない が 、 さ ら に運動エ ネ ル

ギーをあげ （温度に換算 して融解点を越え）る と、 クラス タ
ーよ り1 、 2個 の 原子が逃散 （気化 ？）す るケ

ー

ス が多くなる。

組成を変えた ときの 2元モ
ー

ス 系における UAB を併記したの が図 7の   ◎e で ある 。 （⊃で は（Host ，
　lmpurity）；

（54，
1）で あ り、◎で は （Host，lmpurity）＝ （52，

3）であり、 e で は （llost，lmpurity）ニ （47，8）で ある 。

10
そ

れぞれ初期の運動エ ネル ギーは温度に換算する と、780［K 】、 660［K 】、660［κ1に相当する 。 ほ ぼ運動エ ネル ギ
ー

が同 じ 、 な い し少 し小さ くて も異種原子が成分比として多 く含まれる場合に おい て 、異種原子の混入が起こ り

やすい こ とを示す例 とな っ て い る 。

　 α を変えた と きの 2 元モ
ー

ス 系におけ る UAB の 時間発展が図 7 の ¢）e である。 0 で は α ＝ 12 で あり、 e で

はα ＝ 1．5 である の で 、生成熱の絶対値はe の方が大きい 。 内部へ の溶質原子の移動はよ り初期温度が低い に

も関わ らず、e で 起 きやす い 。

　　また よ り極端に違い を見る た め に α ＝ 1．5 とα ＝ 1．0 の 場合の UAB と d の 時間発展 が 図 8 の     α 雛 1．5 と

◎  α ； 1．0 で ある 。 α ＝ 1。0 の 場合 は
、 すべ て 同

一種の 原子からなるクラ ス ターに相当する 。
こ   とき UAB

はその 中で仮想的に異種原子 とみなしたもの と残りの 仮想 host原子との相互作用エ ネル ギ
」 を指す。 単

一種ク

ラ ス ターと二元クラ ス ターの違 い は、UAB の時間発展に現れる。 すなわち生成熱を負に設定する と、UAB及び

d は単調減少だけ で な く増加 す る場合 も多い 。内部ヘ
ー
方向的 に移動す の で はな く、そ の 逆 の 運動 もお こ る 。

つ ま りα は運動の方向性を制御する パ ラ メータの ひ とつ に な っ て い る 。

4　議論 一「融け る」と 「混ざる」一

　 前述 の N ＝ 55 の 2体ポ テ ン シ ャ ル モ デ ル を用い たシ ミュ レーシ ョ ン で み えもの をまとめ た上 で 、それ ら

に つ い て 補足的な議論を述べ る 。

（i）ク ラ ス ター表面に付着 した異種原子の内部へ の侵入は 、

一方向的かつ 間欠的である 。

（ii）クラス タ
ー内部へ の異種原子の移動は Lindemann の 意味で の融解を伴 う。

（iii）生成熱 を負の値で 、絶対値を大きくするとクラス タ
ー内部へ の侵入 は低い 温度で も起 きるようになる 。

（iv）生成熱を正 にする と侵入プ ロ セ ス は起こ らなくなる 。

　
1°

初期 条件 と して は quenCh した後 に適当な迦動エ ネル ギーを与えて い る。が、一般に 初期 の 一定時 間にお い て 平均運動エ ネル ギ
ー

を
一
定に保つ こ とは難 し く、こ の 3 つ の例 で は平均運動エ ネルギーがで きる だけ近い もの を選択 して い る。
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（i）なぜ 間欠的に移動する か の イ メージをえる た め に、異種原子が ク ラス タ
ー内部に移動する ときに どの よ

うなプ ロ セ ス をた どすか をみ て み よう。 図 9 は表面に付着した異種原子 （黒色）が どの よ うに移動する か をス

ナ ッ プシ ョ ッ トで みた もの で ある。まず新たなボン ドが異種原子間にで きる前駆状態として母体原子 （主 に ク

ラ ス ター表面上 の角ば っ た部分にある もの）が 1個な い し 2個 はずれ て表面上 を運動を は じめ る 。 （1 − 3）その

はぐれ原子 （矢印）が異種原子 （黒）の まわ りから覆い かぶ さるように して 中へ 押 し込む 。 （4 − 6）これ をポテ

ン シャ ル 曲面 の 言葉で表現すれば、ひとつ の安定配置か ら別の安定配置へ 鞍点を近傍 を通 っ て移動 したと記述

で きる で あろ う。 が 、 問題 をこ うした捉え方をして も、なぜ 一方向的に進む よ うに見える の か に つ い て の 説明

を そ こか ら引き出すこ と は難 しい
。 扱 っ て い るモ デ ル はハ ミ ル トン 系で あり、異種原子は内部に留まる だけで

な く、ク ラ ス タ
ー

の 表面に再び現れる配置をとる こ ともある 。 し たが っ て今回の シ ミュ レーシ ョ ン時間で はま

だその
一

方向性が壊れる時間に達 して い ない だけ で 、厳密 に は内部へ の移動は
一

方向的とはい えな い と予想さ

れ る 。 が、UAB が増加傾向み られ る まで の 時間ス ケ
ー

ル は、同一種原子か らな る ク ラ ス ター
（α ＝ O）と二 元系

（α ＝ L5）で は異なる点が重要で ある 。 α とい う生成熱を制御するパ ラ メ ータが、異種原子 間 の結合を作 ろ うす

る運動の 方向か らへ の移動へ とス イッ チする の時間ス ケ
ール を決め る パ ラ メー

タになっ て い るよ うに見える 。

（ii）時間平均 をした Lindema ・m 指数が瞬間的に 0．1 を越え る こ とは 、 合金化の 過程で
一

瞬ク ラス ターが駛け

て い る可 能性を示唆して い る。しかしなが らこ れは 合金化は固相プ ロ セ ス で起きる とい う保 田らの 主張 と矛盾

する 。 Lindemann 指数の 定義か らも明 らか で あ る が 原子移動 は 必然的に Lindemann 指数の 増大を促す 。 した

が っ て Lindemann 　criterion をバ ル クの 場合と同様に 融解 の 基準に とれば原子が混ざる とク ラ ス ターは瞬間的

に 融け る とい う状況に なる の は 避け られない 。 Lindemann の 意味 で の 融解と保田らの 双晶構造 の崩壊 とい う意

味で の 融解の 間にはギ ャ ッ プがあるの か もしれない 。 ク ラ ス ターで の双晶構造の保持が部分的な融解や瞬間的

融解と矛盾する かをつ め る 必要がある。

また実験との 比較を離れ て も、問題点として次の ような こ とが挙げ られ る。 すなわち Berry らに よっ て導入さ

れ た hndemann 指数は、時間平均 （（
・
〉）を含むため に、この平均時間をどうとるか につ い て は 冗長性があ る と

い う点で ある 。

11 一
般に平均時間を大きくして しまうとδは小さ くなる傾向があ り、したが っ て稀に しか起 きな

い 混入イベ ン トをどれ くらい の時聞幅で挟むか に よっ て融けて い る かどうか の基準は揺 らい で しま う。 「移動プ

ロ セ ス を支配する特徴的な時間ス ケール がな い ときに融解の定義をどうする か」とい う問題が生じて い る 。

（iii）こ の シミュ レー
シ ョ ン 結果 は、生成熱を合金化の駆動力 と結論した保 田らの実験結果 と辻褄があう。α が

大 きい ほ ど、新た な結合が 異種間 に で きる とそれ に と もな い エ ネル ギ ーをよ り多 く解放す る の で 、ク ラ ス タ
ー

の 運動エ ネ ル ギ ー
を底上げす る効果があ る と考えられる 。

（iv）
一方生成熱を正 （α く 1）にする と、 溶質原子は 固 まっ て存在する こ とがエ ネル ギ

ー的に得になる 。
ハ ミル

トン ダイナ ミ クス で動 く場合に ポテ ン シ ャ ル エ ネル ギーが下が る方だけで な く当然逆の 方向へ も運動する 。 し

か し今の 時間ス ケ
ー

ル で はそ の 部分が見えて い ない 。それは （ii）で触れた意味で の 運動 の ス イ ッ チα が時間を

反転 させ る よ うに機能 してい る た めと思わ れる 。 （図は示さない が図 5、6で時間反転 させ た の とほ ぼ 同じ経

過をたどる 。 ）

5　最後に 一どこま でや る か ？．

　 自発的合金化は上 の ようなモ デ ル を用 い た シ ミュ レーシ ョ ン に おい て何が で きた ら終 りとい えるで あろうか

とい う点につ い て考えてみ た い 。 自発的合金化 の 最も特徴的な点 は高速拡散とい う点 で あ り、その値の実験的

評価を先に記 した 。

12 これがほ ぼ実際の拡散係数に近い として、数ナ ノ メートル径の ク ラ ス ターで合金化完結

まで に要する時間は （上限値で はある が）sec の オ ー
ダ
ーであ り、実際の サ イズ の マ イ ク ロ ク ラ ス ターで の の

分子動力学 シ ミュ レ
ー

シ ョ ン をお こ なうの は現時点で は不可能 で あ ろ う。そ の ため に実際よ りも構成粒子の 数

が 少ない モ デ ル を用 い た り、実効的な合金生成熱の絶対値を実際よ りも大 きめ に した りと い う小細工 を しなが

ら自発的合金化 と似たもの探すとい うアプロ
ー

チをとらざるを得ない こ となる 。 こ の方法で 、 シ ミ ュ レーシ ョ

　11最 も素朴 には、原子振動周期よ りも十分長 く、か つ クラス ターの端か ら端 まで原子が移動す る時 間 （拡散的な動 くが露見する時間）よ

り短い スケ
ール にδが収束する よ うなレ ン ジが存在すれば よい 。しか しこ こ で の計算で はその ようなレ ン ジの 存在 は稽認で きなか っ た 。

　 12合金化 に有する時間は 厳密に実験的に決め るこ とは 困難で あ り、表 1であげた拡倣係数は あ くまで 下限値 に過 ぎない
。
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ン で の クラス ター系で 「自発的合金化 らしきもの 」が見られ て も、それ と実験で現れた自発的合金化を同定す

るには何 を根拠にす べ きであるか とい う点が問題 となる 。 実際今回の シミュ レ
ー

シ ョ ン で は現実の 合金生成熱

よりも大 きい 値 を設定して い る 。 そ の 理 由は混入プロ セ ス が進行する時間が、α を大きくする と短縮 され るか

らである 。
こ の よ うに現実の モ ノ の物理デ

ー
タとは離れた値を採用 し、極端な状況をつ くり、シミュ レーシ ョ

ン 可能な射程時間内 、 何が 起 こ る か をみ る （無理矢理 現象を起こす）とい う方針をとっ て い る 。

13
そ の方針の

延長上 で 「合金化の 雛型をみた」とい う主張をするに は
、 まだ バ ル クに相当する状況を今回の 2体相互作用 で

設定し、比較をす るなどの傍証 の積み上げが必要である 。 同時に、自発 的合金化現象をコ ン トm 一
ル する もの

がα に相当したと し て 、 α ＝ 1 を境に力学系 として何が変わ っ たかとい う点 を明らか に する必要がある。 今回

デ ザイ ン したモ デ ル に 対する力学系として の 理解か ら、逆にマ イ ク ロ ク ラ ス タ
ーに関する未実験の 現象 に つ い

て何 らか の予測が で きたときに は じめ て我 々 の モ デ ル は 「力学モ デ ル」として成功 したとい えるで あろ う。 こ

の問題に つ い て はそれが終着点と考えて い る 。
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図表の説明

図 1金属 クラス タ
ーの 自発的合金化実験の模式図

表 1 （Au ，　Cu ）系の バ ル クとク ラ ス ターの拡散係数の 比較 【7］
図 2 初期クラス ターサ イズ と合金化

図 3 シ ミ ュ レーシ ョ ン の対象 となる時間領域の模式図

図 455 個の原子か らなる ク ラ ス ターの初期配置

図 5 組成比 （52，
3）の場合の UAB

，
d

，
δの時間発展 （2元 LJ 系）

図 6 組成比 （47，8）の場合の UAB ，
d

，
6の時間発展 （2 元 LJ 系）

図 7 組成比 を変えた場合  ◎  とα を変えた場合oe の UAB の時間発展 （モ ース 2元系）

図 8 α を変えたときの UAB と d の 時間変化 （モ ース 2 元系）： α ＝ 1．5 とα ＝ 1．O の 場合

図 9 溶質原子侵入の ス ナ ップショ ッ トと UAB の時間変化：時間軸上 の黒点がス ナ ップ シ ョッ トをとっ た時刻を示す 。

　
13
混 入が起こ るの にか か る時間とα の 聞に何 らかの ス ケ

ー
リン グ則が あれ ばこ うした議論は正 当化で きるが、

广
今の とこ ろそ の よ うな規

則が あるか はわ か らない 。
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