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結 晶構造 と対 ポテ ンシャル

九大理 吉 田 健

自然にはさまざまな構造の結晶がある｡ その構造は構成要素 (原子,イオン,分子等)

間の相互作用の性格 と,構成要素に大きさがあるための paCkingの工合の両方から定ま

っているよ うに考えられ る｡おおまかに言えば ,単純な分子結晶や金属では分子やイオ

ン間の相互作用は中心力 とみなせて, packingdensityが高い fcc,hcp,bccの構造 を

とる｡イオン結晶ではクー ロン力によって正負のイオンが交互に並ぶと同時に paCking

の効果があって NaCl型 , CsCl型 あ るいは ZnS型の構造になる｡ 共有結合結晶では

方向性のある結合によってダイヤモン ドのような openな構造 をとる｡

一方,同 じ物質でも圧力 を加えてい くと構造の違 う結晶-の相転移が多様に起る｡こ

れは加圧によって相互作用の性格が変わ った り,構成要素の有効な大きさが変化するこ

とに由来する｡しか しその電子論的研究はまだ不十分である｡

ここでは,加圧によって原子間には斥力だけが有効に働いていると仮定する｡この場

令 ,たとえ中心力ではあっても, fccや bccばか りでなくscやダイヤモン ド構造のよ

うな一見常識 とは反する構造さえも現われ得 ることを簡単な計算で示す｡

絶対零度で静止格子を考え,その格子点をRiとする｡ 対ポテンシャルを

p(r)- E¢(r/r｡)

とすると,ひ とつの原子が平衡位置からrだけ変位 したときの全 ポテンシャルエネル

ギーは

U(∫)- ∑
j(≒0)

p(lR了 rJ)

である.以下 ,長さ,エネルギーの単位 をそれぞれ ro,Eにとり,格子は fcc･bcc,sc,

ダイヤモン ドに限る｡ tJ(∫)を展開 して,

U(r)- U(o)+ (1/2)Kt2 A+ ･･････
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とすると,静止格子エネルギ-は

E= (1/2)U(0)- (1/2)予zi¢(di)

二Einstein振動子の力の定数は

K - (1/3)字 zi〔¢〝(di)十 2¢′(di)/di〕1

であるo ziは i番目の近接格子点の個数 ,diはその距離であるo圧力 p･圧縮率 x

紘

p- 一意 ニー6iv亨 zi" di,di

x--- 三aa芸- 18V/予zi〔¢〟(di)df- 2¢′(di)di〕

で与えられる. Vは-原子当 りの体積で,

i

d･- cid･- ci(Ⅴ/C)31 1

とお くと, zi,Ci,C は格子の geOmetryによって決まる定数であるo ¢(r) としては

斥力だけを考えるが,単調減少 〔¢′(r)<o〕で convex〔¢〝(r)>0〕 であるとす

る.このときP>0,x>0で熱力学的安定条件は満たされる｡ここでは,

¢(r)- exp〔a(ト r)-b(ト ,)lpn ,〕

とするoこのポテンシャルは融点極大を示 し得るもので,1) r≪ 1では ¢-1/rb,

r-1では ¢～ea(1-r), r≫ 1では 1/rbより短距離な力である｡ ここでは,b=

6,β-2とする｡このとき a>1.8で ¢は上の条件 を満たす｡ aが大きいほどポテ

ンシャルはかたい｡

体積を小さくし,圧力 を増 していったとき,Eが最低 となる構造 をさがす ｡ a- 7.0

では fccがいつも最低である｡ aを小さくすると,表に示すように種々の構造が現われ

る｡ 化学ポテンシャル (T-0だからエンタルピーに等 しい )が等 しいとい う条件から

異なる結晶構造 をもつ固相間の相転移の圧力 ,その点での両相の体積,エネルギーを求
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めて表に示 した｡ ポテンシャルのかたさ aと種々の結晶構造の現われ方の関係P≦ 10

の場合について図に示 した｡

表 1

a 両 相 の結 晶 構 造 相 転移 の圧 力 体 積 エ ネ ル ギ ー低 圧 相 高 圧 相 低 圧 相 高 圧 相

2.1 FCC-BCC 0.6362 3.071 3.027 0.4936 0.5220

Bee-DⅠA 1.6339 2.1579 1.7348 1.4488 2.1402

DⅠA-FCe 7.288 1.0097 0.8761 4.790 5.764

FCC-BCC 14.572 0.6516 0.6465 8.064 8.139

BCC-FCC 52.74 0.3820 0_3804 15.665 15.747

2.3 FCC-BCC 0.6311 2.995 2.953 0.4810 0.5072

BCC-SC 1.7466 2_0438 1.8161 I.5125 1.9103

SC -DⅠA 1,9947 1.7146 1.6103 2.100 2_308

DIA-FCC 7.050 1.0167 0.8954 4.624 5.479

FCC-BCe 15.911 0.6296 0.6254 8.271 8.338

BCC-FCC 54.32 0.3788 0.3775 15.745 15.818

2.5 FCC-BCC 0.6290 2,919 2.880 0.4708 0.4952

BCC-SC 1ー8633 1.9407 1.7468 1.5713 1,9327

SC -DⅠA 2.765 1.4763 1.4302 2.547 2_675

DⅠA-SC 5.7fう9 1.0947 I.0653 4.032 4.202

SC -FCC 7.114 0.9650 0.8976 4.845 5.324

FCC-Bee 17.536 0.6069 0.6036 8.542 8.601

BCC-FCC 55.58 0.3775 0.3763 15.784 15.849

2.7 FCe-BCC 0.6301 2.843 2.807 0.4629 0.4856

BCC-SC 2.013 1.8356 1.6738 1.6497 1.9753

SC -Fee 7.174 0.9606 0.9007 4.742 5.1711

FCe-BCC 19,571 0.5829 0.5804 8.900 8.951

BCC-FCC 56.30 0.3784 0.3774 15.747 15.804
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表 1のつづき

a 両 相 の結 晶 構 造 相転 移 の圧 力 体 積 エ ネ ル ギー低 圧 相 高 圧 相 低 圧 相 高 圧 相

3.3 FCe-Bee 0.6542 2.614 2.586 0.4534 0.4719

B(｢C-SC 2.851 1.4894 1.4179 2.104 2.308

SC -Fee 6.-640 0.9956 0.9580 4.162 4:412

FCC-BCC 32.03 0.4884 0.4878 ll.181 ll.200

B(1C-FC(｢ 50.01 0.4089 0.4085 14.363 14.384

3.5 FCC-BCC 0.6702 2.538 2.512 0.4551 0.4725BCC-SC 3,484 1.3411 1.3014 2.450 2.588

3.7 FCC-BCC 0.6911 2.461 2.437 0.4595 0.4758
BCC-FCC 4.731 1.1523 1.1433 3.095 3.137

5.0 FCC-BCC 1.0320 1.9417 1_9310 0.5868 0.5979

K>0はその構造が安定であるための必要条件であり,表に示 した領域ではすべて

満たされている｡ しかし,たとえば a- 2.1 のとき, fccの Kは p- 2.65- 5.22で

bccのKは p- 3.04- 5.74 で,ダイヤモンドのKは p - 0.365- 0.676 で負とな

り,それらの領域でそれぞれの構造は不安定である｡しかし安定性の議論をP,I,K

だけで行 うのは不十分である｡ 少なくとも長波長弾性横澱に対する安定条件,2) さらに

は短波長モー ドの安定性も調べなければならない｡また, undemanncriterion によれ

ば,Kの圧力による変化は融解 とも関係 してくる.1) これ らをいまくわ しく調べつつ

ある｡
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