
同体メタンにおける相転移の理論

く場合 を募質的 に表 わ しうるこ とがわか る｡

次 に (6)式 の右辺 を分子場 につ いて展開 して一次 で とめて, これ らの相 が無

秩序相 か ら分岐 す る温度 を求 めた. Kitaigorodskiiに よる Lennard JorleS

potentialに もとづいて,相 互作 間の強 さを求 めた場 合, 8-AF phaseの分

岐温度 は約 22oK, Ferro phase'J7場合 は 16cK となるo (T- CH4 につ い

て )(A- CH4ではこの とき分岐温度 は両相 につ いて OoK)他 の部分格子構

造 の調べがすんでいないが, この範 囲 では, 20oK附近 では T- CH4 が主成

分 であるか ら,上 の分岐温度 は実験 で得 られ てい る,転移点 20.4oK と良い一

致 を示 してい る｡ Bartellの与 えている Potential に も とづ く計算 では,転

移点 が約 57cKと高 くです ぎ,実験値 を再 現す るには相 互作 間の強 さ I17 を約

40%C小 さ くす る必 要 があ る a

Nonlinear Consistencyeq(6,I)を解 くのは 目下進行 中であ って, そ の結果

を待 って固体 メ タンにお ける秩 序相 での物性 が どの程度理解 で きるか を見 た い

と考 えている｡
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氷に お け るプ ロ トンダイナ ミックス

名 大 ･理 右 衛 門 佐 重 雄

氷 の結晶構造 は酸素 原子 が pucktred hexagonal layers 上 に あ り,酸素原

子 は層 の上 と下 とに交互 に あるo図 1は酸素 原子 の層 の投影 で小 さい 円が紙 の

レベルの下大 きい円が紙 の レベ ′レJ)上 にある｡次 の層 は鏡像 で 1つの酸素 は 4
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右衛門佐重雄

つ の酸 素 で正 四面体配置 でか こまれ て

い る｡酸 素 と酸 素 は水素結合 で結ばれ
0

プ ロ トンは一方 の酸素 か ら 1.00A 他
○

の酸素 か ら 1.76A の ところ に平衡 位

置 をもってレ､､る｡基底状 態 では各酸素

原子 は 1Åの ところに 2このプ ロ トン

をもってい るO図 2に氷 の結 晶 の耳ニ

ッ トセル を示 した｡ Z軸 方向の H- ボ

ン ド(例 えば図 の 3- 4 )につい て は

酸素 の配列 は mirror. syrrmetritで

あ るが, そ うでないボ ン ド(例 えば 2

- 3)に関 しては centersymmetric

である｡ プ ロ トンの配列 によって局所

的 にい ろい ろの分極 (電荷 分布 )が実

現す る｡ Paulingは 0のちか くに H

が 2ツあ る として可能 な並 -方 をず

と計算 し, これ らが同等確率 として,

zeropointentropyken(3/2)N 2

- 0.806K cal/moldeg を結論 した

が,静電 エ ネルギー を考 膚すれ ば, こ

れ らの並 べ方 が同等 でない こ とは明 ら

かであ る｡ しか し, これ か らの議 論で

は protonの collectivemotionを問

題 に した いので先づ このよ うな detaii

Ⅹ 1

図 1.酸素原子 の層 の プロゼクト

図 2.氷 の結 晶 の単位胞

は無視す るこ とにす′る｡

プロ トン系 の相互作用 エネル ギーは 0-原子 の tetrabedral valence を通

じて生れ でる｡相隣子 2体或 は 3体 の プロ トンの配 置 の函数 としては相互作用

エネル ギ- は与 え られない_ 1つ の 0-原子 のまわ りの 4つ のプロ トンの配置

が指定 されて, は じめて相 互作 用エネ ′レキーが評価 され る｡従 って,一体 の部

分 をふ くめ,て,全 プロ トン系 の Hamiltonian は次 の よ うに与 え られ るO
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氷におけるプロトンダイナミツクス

Hp二 号 Hl̀ ri)十?<?<Ek<SH4 ( ri, ri,rk,re) (1)1

ここで, rは proton座 標 で, i,j,k,β は 1つ の酸素 の まわ りの 4つの プ ロ

トンを区別 してい る｡上 の Hamiltonianで 1つ 1つ の酸素 のまわ りの 4つ のプ

ロ トンの相 互作用 エネルギー を全系にわた って和 を とってい る｡ nave field

operator4･(r) を導 入 す る と, Hp は次 式 で表 わ され るo

Hp - Hl十 H4 -f √ (r)Hl(r)折 r)dr

七･m/ (r)/ (r′"+(r")/ (,r-,H4(r,r:r",r-)

×サ(r′〝)サ(r〝)や(r′)サ(r)drdr′dr〝dr" (2)

少(r)をプ ロ トンの局 在波 動 関数 の .setで展 開す る｡

頼 r)ニラ 亘 呼 r)十blp?(r) ) ,

サ(r)-写IaiPf(r)十 biP?(r) )1
(3)

ここで, 隼 r),ヂib(r)は i番 目の水 素結合 のプ ロ トンの基底状 態 の波 動 関数

で a,bは プロ トンの 2つ の平衡位置 を区別 して いる｡ 少(r)は フェ ル ミ粒 子

の交換 関係 をみ たす が, これ に相 当す る場 の座標 ai,bi

は

〔ai+ ai〕 十 - 〔b∴ bJ｣ド ニ ∂ij,
＼

〔ai,aj〕+ = 〔 bi,bj〕十- 0
(3)を (2)に入 れて Hamiltonianは次 の形 にな る｡

につ い て の交換 関係

(4)

H1 - 3 iai+aiVa + bi+biVb+ (ai+bi+bi+ai)vab)1

H 4
∑

(ijke)

÷ 十 + ⊥

iaiaiakai V(冒;ka芸)aeakaja i

辛alT b,Yak+ae' V (告 ka芸)aeakbi a i
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右衛門佐重雄

こ こ で ,

va- く giaIHIIo･a→ - vb-くPib町 Pib> - vo,■1

vab- < 甲iaIHllpib> ≡ -fl,
十

V鴇芸)-N+f車 r)車r′)射 r〝凍(r-,

･ H｡尋 (r ")pE (r ")中 ′)畔 r)d r d r′d r〝dr′〝 (6)

例 えば,図 2で 3と番 号 をっ けた0-原子 のまわ りの水素結合 につ いて, その

番号づ けや,位 置 a,bの指定 が図のよ うになされていた とす る と, vaaaa,

vbaba等 は基底エネ′レギー配置, vabaa,Vaaab等 は励起 エネル ギー配置 とな

る｡ H4 の中 には極端 にエネ ′レギーの高 い状 態 vbaab と vabba が含 まれ てい

るが, これは考察 か ら除外 す る｡演算子

･i- ‡(aii~bi亘 ai), Yi- 読 (aIbi宣 ai),

Z･-吉 (Ja･.a- b:b･)

⊥

1 11 11
(7)

を導入す るQ Xi,Yi,Ziはス ピン演算子 の交換 関係 をみたす条件 ai+ai十

bi+bi- 1 を考慮す ると,- ミル トニア シは常数項 を落 して･

Hp = ~ 2fl亨 xi～ Ji<ifk<eZiZjZk Ze

とかける｡ ここで,

J= vaaaa- vabaa~ Vaaba- Vaaab仙 Vbaaa
＼

十 vaabb十 vabab十 vbaba⊥vbbaa

- vabbb~ Vbabb~ Vbbab~ VbbbaTVbbbb

(8)

(9)

Jは dissociation energyの 4倍 で 2.4eV程度 と評価 され,flは水素結合 系

に対 す る赤外吸収 の分裂 のデー ター等 か ら-0.02eV と見積 もられ る｡ この

-C61-



氷におけるプロ トンダイナ ミックス

Hamiltonianは, Zにつ い て･4次 という こ とで特 徴 的 である｡ この よ うな

-Hami ltonianを もとに して氷 のプロ トンの運動や,水 にお け るプ_ロ トンの統計

力学的 な性 質 を考 えて行 きたいO
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