
西山賢一

視点 か ら生体運動系 (主に筋収縮 と原形質流動 )を調べる研究 を紹介 す る予定

であ ったが,時間~が大巾 に超過-したので,又 の機会 としてここで打切 る｡
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この論文 に, これ までの chemicaloscillationの現象 と'理論的扱 い

(現象論的 な )がま とめ られ ている｡
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複雑な分子結晶の問題は従来余 り考 え られ ていなか ったが中性子線 回析実験

の技術の進歩及び大型電子計算機 の開発 に伴 な って特 に諸外国で研究 が行 なわ

れるようになった｡ここで今迄 に行 なわれ ているこの種類 の研究 を紹介 し問題

点を論じた

複雑な結晶の問題ではカ ップ リングの強 い幾っかの原子又 はイオンの集 ま り

を一つの大きな分子 のよ うに考 えて (これ を分子群 molecular groupと呼ぶ)

そして分子 群 の間 の相 互作 用 を考 え る｡ 分子 群 と して の振幅 を外部振動 (Ex-

ternal vibration)分子 群 内 の振 動 を 内部振 動 (internal vibration)と言

う｡ この よ うな考 え方 が成 立 す るの は, (1)結 晶 内 に あ る とき と溶 液 内 に ある

と きの分 子 群 の内部振 動 数 が非 常 に似 て い るこ と と, (2)'内部 振 動数 と外 部振

動 数 に大 きな差 が あ る とき､で あ る｡ 例 と して NH｡CC 内 の NHI-イ オ ンにつ い

て 内部振 動 を見 よ う｡結 晶 内 と溶 液 内 とで N垢 - イ オ ンの 内部 振 動 数 の差 は
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表 にみ られ るよ うに 170前後 である｡又 内部振動数 は数千 cml であ るが,外部

振動数 はその約 1/10である｡

NH上 イオンの振動数

振 動 蘇.液 中のイ オン (C㌃1) 結 晶 内

リ1 (非 縮 退 ) 3~033 3048

㌔ (2重縮退 ) 1685 1683

リ5(3重縮退 ) 3134 √ - 3086

研究 の対象 となっているものは hexamine, Naphthalene などの分子結晶の

他 に CaW O4, LiCCo4･3H20 な どの無機化合物 である｡ これ らの物質 の

振動数 スペ ク トル を中性子線回析 によって調べ,理論的解析 によって分子群 間

の相互作用 についての知識又振動数 スペ ク トルのモ ー ドの性質 につ いての知識

を得 ることがで きる｡分子 が非常 に大 きく複雑 なため,今 までの理論的解析 で

は, (j)微 小振動 を考 え,相転移 などは余 り考 えない, (ロ)基底状態 など分子

配列 の間韓 は考 えない｡ (-)分子間力 につ いての くわ しい理論的考察 は行 なわ

ない, と話 が限 られ てい る｡

単位胞 の中に JLケの原子 と LJケの直線状 でない分子 があると仮定す る｡ 3p

十 6L'ケの外部振動 branchがあ り, その うち 3ケは acoustic branchで残 り

の (3LL十 6y- 3)ケの externalbranch と internal branchは optical

bmn｡hである｡分子又 は原子 の重心 の変位ベ ク トル を ut(2,E),分子 の重心

の周 りの回転 の変位 ベ ク トル を ur(2,K)で表わす｡但 しCは単位胞 を指 定 し

Kは胞内の分子又 は原子 の番号である｡そ うす る と系 の運動 エネルギー Tは座

標 を結晶軸 に平行 にとって

〟 十LJ

T-て∑∑
∑ m応〔ふよ(eK)〕2

P方=1 α

〟+〟

弓 ラ K=: .. ㌔βIaβ (G)ユar(2,〟 ) Lpr(2応)
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但 し, Iαβ(K)は G分子 の慣性能率 テ ンソルであ る｡微 小振 動 を考 えてい るの

で, ポテ ンシャルエネ ル ギー◎を変位ベ ク トル につ いて二次 まで展 開 して

1

◎- 盲 品 ′〔ヲ RE,三 β 場 (c K ,2'G''ui '叫 (e ′K ')

' K芝 ′烹 β 願 ew K''u£ ( 裾 ub'p 'K ''

+ KEG , aEp 蠍 eK,2 'G '' ut'裾 ub(2 ' k ′)

十 EEG ′ aEp め;;u; (CK'u3'e ′H′)〕

と書 け る｡上 の式 を解 いて振 動数 ネベ ク トル を求 め,実験 との くわ しい比較 を

す る と言 うのが実験解析 の手順 である｡ しか し問題 はそれ程簡単 ではない｡ と

言 うのは分子 に働 ら く力 の常 数 瑞 などの形 が知 られていないか らである｡ し

か も大 きな分子 の場合 には ¢は複雑 な形 を している と思 われ る｡以下で一 つ の

例 と して HexamathyleneTetramin (HMT)につ いて の Cochran-Pawley

に よる研究 を紹介す る｡

HMTの分子式 は (CH2)6N4 である｡分子構 造は CH2 が正 八面体 の頂点

にあ り, Nは正 八面体 の中心 を正四面体的 に と り囲んでい る｡ この分子 (八面

体 )は体心 立方格子 を作 っていて HMTは空 間群 Td5に属 す るo Cochranらは

力 の常数 を分子論的立場 か らは考 えず,単 な るパ ラメー ター と仮定 して計算 を

進 め,数値 計算 に よって格子振 動 の振動数 スペ ク ト/レを求 めた｡そ して理論 曲

線 と中性子線 回析 によって得 た実験値 に最 もよ く一致 させ るよ うにパ ラメータ

ー を定 めた｡最隣接 分子 間 の力 の常数 の行列 ¢(0,1)は

ⅩⅩtt xYtt xztt xxtr xytr xztr

め(0,1)-

Yxtt yYtt yztt

zxtt zYtt zztt

xxrt xYrtxzrt

Yxrt yYr卜 Yzrt

zxrt zYrt zzrt
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Yxtr yYtr yztr

zxtr zYtr zztr

xxrrxYrr xzrr

yxrr yYrr yzrr

zxrr zYrr zzrr
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この ¢(0,1)が (111)-軸 のまわ りの 1200 の回転 に対 して不 変 である

こ と

¢(0,1) - C, (111)め(0,1)Cf(111)

などの条件 か ら未知パ ラメーターの数 は 36ケか ら一6ケに減 ず る｡第二隣接分

子間 にも力 が働 らくと仮 定す ると未知パ ラメーター の数 は更 に 6ケふ える｡

12ケのパ ラメーター を上 に述 べた方法で定 めたのだが,最隣接分子間 の力 だ

け を仮 定 したのでは理論 と実験 を合 わせ る'こ とは出 きなかった との こ とである｡

この分子 の構造 を見 るとHMT分子 は 8重極子 モーメ ン トと 16重極 子 モー メ

ン トをもっている と想像 され る｡ この電気 的多重極子相互作用 の他 に電子雲 の

重 な りによる斥力 などが働 ら くと考 え られ る｡ これ らを用 いて問題 を解 くのは

或程度意味のあるこ とと思 われ る｡ Naphthalene,Anthracene,Adamantane

などについて も同様 な実験 と解析 がな され て､いるがパ ラメーター の数 はいづれ

も非常 に多 い｡ これ らの物質 では分子 間 の斥力 ポテ ンシャル も異 方性 が大 きい

と予想 され るO上 に似 た問題 であるが, もっと簡単 な分子 C02についての理論

的研究がwalmsley-Popleによってな され た｡四重極子相互作用 とLennard

-Jones potentialを用 いて振動数 を求 め てい るが,波数ベ ク トル kが Oの場

合 のみ を考 えてい るので Librationalmodeと translationalmode との co-

uplingは表われ ていない｡
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