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　アセチレン C2H2 は低温側の斜方晶と高温側の立方晶の２つの結晶構造が実験で観測され
ているが，分子動力学シミュレーションにおいては同じ計算方法・同じ分子間ポテンシャル
関数による両相の実現，及びその間の相転移が観測されていない．比較的大きな分子で成功
している原子—原子法を，それと同じ型のポテンシャル関数を用いて小さな分子に適用して
も，その精密度の不充分さが結果の相対的誤差に大きく現れてしまうからである．
　従来の研究状況として，(a)等方的な原子間ファンデルワールス相互作用と原子上点電荷
（或は結合双極子）を用いる方法 1,2，(d)分散相互作用に異方性を与えるという工夫 3，(e)
分散相互作用点を結合にも置き，他の相互作用を HF 法で求める方法 4，などは両相のエネ
ルギ関係が逆転して低温相が実現できない．他方，(b)高次の多極子を考えると相対的なエ
ネルギ関係は正しくなる 5，(c)水素結合を取り入れると低温相が安定するが高温相は実現で
きない 6，(e)分散相互作用点を原子上だけでなく結合部分にも置くと格子振動特性が改善さ
れる 7，などの研究結果もあるが，何れにしてもこれらはエネルギ最小化法に基づく研究が
中心であり，相転移現象の実現に関して議論できるものではない．
　そこで，簡単な関数型で精密なポテンシャル関数を工夫することにより，分子動力学法を
用いたシミュレーションで上記の構造相転移を実現した．
＜方法＞
　アセチレン分子 108 個に周期境界条件を適用した温度一定，圧力一定の分子動力学シミ
ュレーション．温度範囲は 10－250K．ポテンシャル関数は基本的には原子—原子法による
が，原子上に置いた点電荷によるクーロン相互作用項と電子分布計算に基づいて作用点を原
子位置からずらしたファンデルワールス相互作用項（異方的斥力項と等方的引力項を含むが
基本的にはバッキンガム型）からなる．
＜結果＞
　低温側での斜方晶構造と高温側での立方晶構造が安定構造として得られた．また，相転移
温度も実験値の 133K と融点の 191K に近い値が得られた．しかし，格子定数に関しては
実験値からの比較的大きなずれがあり，ポテンシャルパラメータの最適化がまだ充分ではな
いことを示しているが，全体的な特徴は実験結果をよく再現している．温度上昇時も下降時
も相転移するが，下降時にはまれな現象である．転移温度においてポテンシャルエネルギに
飛びが生じるがエントロビー項により相殺されるはずである．
　この結果は相互作用点の位置と斥力項の異方性を工夫した結果であり，同様の根拠に基づ
く同様の工夫が比較的小さな分子の集合体におけるシミュレーション結果の改善に有効と思
われる．また，簡単な関数型と少ない相互作用点の数は時間のかかる相互作用計算部分の負
荷を増やさないため，分子動力学シミュレーションに適している．
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