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単位要素 (分子 )の形の相転移に及ぼす影響

名大 ･工 中 野 藤 生

小川氏の講演 ｢形の物理学｣の後の討論時間に述べたコメント

小川さんのお話に出てきた問題 (分子は点とみなして,多数の点が彼相などではどのように

分布 しているか,voronoi多面体の統計分布に基いてそれを調べる)のほかに,むしろそれ以

前に分子 (単位要素 )の形がどのようであるかが現象形態を規定することがあると思われる｡

そのことに関連して私どもの研究室における最近 10年ばかりの研究経験に照 して感 じたこと

を述べるo 対称破 りポテンシァルの方法1)に基いて体系の自由エネルギーを秩序パラメータの
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関数として算出する手続きを各種の体系に適用して相転移を論ずるなかで(強磁性のように2

次転移の場合だけでなく1次転移でも何でもよい),ここでは一定の形状の剛体分子の集団に

おける並進対称性の破れをとくに問題にする｡この方法によって他の現象では秩序相の出現が

1次近似でも導出される(むしろ安易に導出され過ぎる)のに対し,剛体球系の場合には第 2

ビ.)アル展開では秩序相 (結晶相 )は導出されず,第4ビリアル展開まで必要となる2.)

しかるに方位をそろえた剛体棒 (非球形 )分子については液晶系に見られる1次元的秩序相

(スメクチックA相｡1図(a)に当る)がすでに第2ビリアル展開で導かれている㌘ さらに最

近の星野の計算によると,立方体の剛分子に対しても同じ近似で3次元的秩序相 (結晶相 )が

導かれ,さらに正方盤状剛分子についても同じく2次元的秩序相 (ディスコチック液晶相に該

当する)が導出された｡ここで注意を喚起しておきたいのは,いずれも角ぼった分子の方位を

すべて一定に保ったまま,並進対称性の変化を問題にしていることである｡ つまり方位につい

て秩序が存在している場合には,並進性の秩序が現われ易いのである｡球形分子は非球形分子

の方位の無秩序状態 (どの方位も等確率で現れる)になっていると解することもできる｡ その

場合には並進性秩序は出現しにくいということである｡

丸い形というのは方向の揺動がきついという物理的事実の反映であると考えられ,そのこと

が結晶化など並進性の秩序の出現を起 りにくくするということを言いたい｡
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上記の方形の剛分子の1,2,3次元的秩序を立面図,平面図としてそれぞれ1図(a),(b),(C)

に示しておく｡

軟い分子間ポテンシャルの異方性も形状の異方性と同じように相転移に顕著な影響を及ぼす｡

H2分子など4重極子間相互作用を及ぼし合う分子対のポテンシァル ･ エネルギーは分子対が

互いに垂直になるときに最小であるが,結晶相では f.C.C.が構成され,基底状態では各分子

軸は(1,±1,±1)方向のどれかを向く(Pa3構造 )ことが分っている40) っまり自由な分

子対と結晶内の分子対とでは分子対の相対方位が異なっているのである5.)スピン対の交換相互

作用ではこういうことはなく,結晶内の基底状態のスピン対は互いに平行であるが,自由なス

ピン対でも同じである｡H2分子結晶ではH2分子は他分子との折れ合いのため,かなり無理を

して(1,±1,±1)方向をとっているのである｡ そのため秩序構造Pa3は安定性がよくな

く,揺動が著しいと考えられ,秩序は壊れ易い｡この効果を取り入れるため,秩序から外れた

分子が完全に自由分子にならず一部は2図(a)のような束縛対になると考えて取 り扱うと結果が

改善される5.)分子結晶の方向相転移におけるこのような効果はこれまで気にかけられていない

ようであるが,最近山本常信氏の所でメタンの場合に同じような計算を試みられたら,相の現

れ方がかなり変ったそうである｡

研究会のあと,山本氏,本間氏と話し合ったことがこの記事を作るのに役立った｡お礼申し

あげる｡

(a)
2 図
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非晶質構造におけるパッキング問題

中野氏のコメント-(小川 泰 )

voronoi分割の方法の効用について生じうる誤解を懸念して,一言述べさせて頂きます｡

中野氏の指摘された, ｢分子の形が現象形態をどう規定するか｣という問題は,興味深い

｢形の問題｣の一つだと思います｡voronoi多面体について私の関わった研究は,球対称粒子

の系を対象としておりますが,voronoi分割による構造解析の手法自体は,複雑な形の分子の

系に対しても適用できます｡例えば棒状分子の系でのVoronoi分割は分子の中心位置を基とし

て行うことができ,その結果は,長い多面体をもつ分割が得られる筈です｡

非晶質構造におけるパッキング問題

東大 ･理 二 宮 敏 行

§1. はじめに

非晶質固体の中では,原子の配置にトポロジカルに乱れているが,その密度が結晶とほとん

ど変らないことを反映して,全く乱雑ではあり得ない｡すなわち,長距離にわたっての秩序は

存在しないが,最隣接原子間距離と配位数は結晶とほぼ同じである｡ したがって,非晶質構造

の特徴は, 1)短距離秩序の存在,2)長距離無秩序,そして3)高い充填率 (全体の接続性 )

という3つのある意味では矛盾する要請を満たすような原子のパッキングの仕方はどのような

ものかを指定することによって与えられる｡ ここでは,これまでに調べられているモデルにお

ける中距離秩序 (数個～数十個の原子の配置についての記述 )を概観する｡

§2･DenseRandomPackingModell)

非晶質金属についてのこのモデルは多くの研究者によって調べられており,動径分布関数の

実験との一致も良い｡中距離秩序については,Voronoi多面体,Bernal多面体の形で統計が与

えられている｡Bernal多面体 (原子を頂点に持っ多面体 )に関しては,a)非晶質構造は非常

に多数のtetr血edraを含むこと, b) tetragonaldodec血e血a,trigonalprism のような非結晶

的単位構造を100原子あたり15-25個含むことが見出されている｡ tetrahedraは結晶を構成

するumitの一つであるが,これだけの集合では5回対称の形をっくり空間を充填し得ない｡し
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