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The　rotational　motion．　of．　NO2－ion　in　disordered　phase　of　CsNO2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Yoshiaki　OzAKI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）認りσγ≠〃昭π’　（ゾ　c乃6加お’2ツ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　Sepヰember　8，1984）

　　　The　orientational　disorder　of　NO2－ions　in　the　high　temperature　phase　of　CsNO2　is　examined．　The
P・t・nti・1・nergy・t　sev・n　fund・ment・1・・i・nt・ti・n・is　ca1・μ1・t・d　f・・m　th6　first・t・p　i・th・m・1ecu．la・

dynam三cs　procedure．　In　order　to　elucidate　the　result　of　the　thermal　measurement　by　Moriya　et　al．，　the

orientations　which　do　not　give　the　minimum　energy　but≠elate　to　the（1ユ1）axis　in．　a　cubic　field

should　make　a　large　contribution　to　the　disorder．

　　1●　Introduction

　　　　In　ionic　crystals．which　hav6　the　orientational

disorder，1）the　transition　entropy△S卜II　between

phases　I　and　II　might．be　interpreted　as　follows．　A

polyatomic　ion　transfers‘alnong．　N　I　equivalent

orientations　　in　　the　　surrounding　　field　　in　　high

temperatureφsordered　phζse（phas母1）whereas　in

l・wt・面perat・士・phase（phase　ll）・・ly・p・・t．・f

these　equivalent　orientations　or　N　II　orientatiohs

has．　the　effective　contribution　to　the　rotational

motion　because　of．　the　defohlation　of　the．crystal．

It　is　supPo6ed　that．　the　expression，

　　　　　△SI＿lI＝R　ln　（NI／NII）

is　valid　in　such　a　case．　Even　if　the　ion　has　lower

symmetry，　the　above　viewpoint　is　suitable　to．its

system　when　the　ion　feels　the　cubic　field．from　the

lattice．　For　instance，　a　nitrite　ion　NO27　forlns　the

V・shape　but．its　cesium　salt　holds　th白CsCl・type　Qf

crystal　above　209K．

　　　　Recently，　K．　Moriya　et　al，2）have　made　the

thermal　measurement　of　CsNO2，　estimated　the

value　of△S　I＿II，　and　derived　that　N　I／NII．should

be　8．　They　also　measured．the．　Raman　spectra　in

which‡he　bending　mode　splits　into　two　peaks　just

above　the　transition　point．　And　they　esti血ated．the

value　of． mI　using　th6．2・site　model　according　to

the　observed　t誤zo　peaks．　In　this　paper，　th6　static

and　dynamic　properties　of　orientational　disorder　of

NO2－ions　in　CsNO2（1）is　studied　in　terms　of　the

molecular　dynamics（MD）method．

　　II．　T隔e　orientations　of　ar　ion

　　　　The　configuration　of　a　V－shape　ion　is　determi－

ned　by　at　least　two　vectdrs．　However，　let　us

express　it　in　terms　of　th亡ee　vectors：　μ　（the

direとtion．Of　dipole　moment），．τ（the　direction　of　O．

Oaxis）and　レ＝μ×τas　shown　in　Fig．1．　The
fundm・nt・l　q・i・n亡・ti・n・・f・． Eit・it・1・n　in　a　cubi・

field．　ar6　depicted　in　Fig．2．　The　term　fuhdamental

orientation　here　refers　to　the　orientation　in　which

one　of．μ，τ，　and　レvectors　coincidents　with　the

（0011，（011），or　（111）　axis　in　the　field．　But，．　the

comprehensive　orientationS　are　not　shown．　In　the

figures，　the　cube　corresp6ndS　to　the　cubic　f量eld，　a

big（small）circle　to　an　oxyg6n（nitrogeh）atom，

and　a　dot　to　the　center　of　nlass　of　the　ion．　The

dashed　lines　indicate　the　plane　on　whi鰐h．the　ion　is

fixed．　The　hexagon　on　the　upper　right　part　of‘‘e”

Fig．1
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τ 占
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　　　　　　　　　　　　　dL　　■あ．　　一lb

　　　　　　　　　　　　　　V＝μ×τ

Three　vectorsμ，τ，レ．　on　a　nitrite　ion．　The

dipole「moment　corresponds　to．μ　vector

and　the　O。O　axis　is　parallel　to　τ　vector．

The　third　vectorンis　perpendicular　to　the

plane　on　which　the　ion　is　fixed．
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　　　b　　．　　　　　　　．　Table．1　The　fundamental　orientations　p士esented

　　　l＼．■．　　．by　th・e6・・Ct・rsμ・．・，・・h・w・i・Fig・1
　　　i　　＼＼．　　　　　　　　　　　　　　　or　by　the　Euler　angles｛σ，β，γ｝，　and　the
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Fig． 　　　　　　．fund・m・ntgl・ri・nt・ti・n・（“・”一“9”）

　　　　・itrit・i6・in．・．．・ubi・．fi・ld・Tw・blg

　　　　　　　a　sman　Oirde，　a　dot，　and　the

surrounding　　cube　repr年sent・　respectively・

・xyg・n　at・即・，・・圭tf・9・n　at・m，　the　center

・f．．． 香E§・Q口中・i・h，・nd　th母fi・ld　th・i・n

sehses．foガ．each　orientation．　The　dashed

lines．唐?ｏｗ　the．⇔lane℃ontalning　the．　ion

and　the　thin　solid　line　the　direction　of七he

dipole　motnent．．The　small　hekagon　in“e”．

包nd“g”．is　the．view．　from　the（．111）axis　in

the．fieid，

　　　　　λ．．c6s－1．（v万）

and　・・9・・is　the　figure　6een・「frQfn　the　（111）direction．

Table　l　says　the　directions　of　the　above　three

vectors　and　the　Euler　angles｛α，β，．γ｝．．，　where“a”

is　used　as　a　standard　orientation，　and　the　number

of　equivalent　configurations．N．for．each　configu－

ration“a”・“g”．　Attention　should．be　called　to．　the．

point　．that　in　‘‘e”・　‘‘f「㍉．　and　‘‘塞”ゴ　bne　of．　three

vectors　on　the　ion　is　directed．to　the．（111）．axis　in

the　field．

d識翻nerと￥．　and．　t帥1erul『ナ

　　　The　potential　energy　．at　each　fundahleptal

orientatlon　for　ferro．structure　is　calculated．from

the　first．　step　of　molecu五ar　dynamics（MD）run、　In

the　MD　procedure　which　is　made　as　like　in　the

case　of　NaNO2，3）’4）．　the　f6110wing　potential　is　used．

The　anion　has　a　boint．　cherge　on　each　atom，　The

・h・・g・．…xyg・n　q61・．fi・・d・t－0・651・1・nd

that　on．・nitrogen　qN．　is．determined　so．that．the

。ni。n　h。6　thech。，g，一1，．1。，　a　wh。1，．士h，

C6u王omb　pQtential．fQr．lohg　distanc6　is　su面搬ed．　up

by　Ewald　method．．Moreoverゴ．another　type．of

potential：
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　nitrogen　atoms，　the　potential　parameters　A，α，　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（a）　　Bare、h。w。　i。　T。bl，2．　Th，　u，ua1、。lnbi。、ti。n

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　rule　is　adapted　between　different　sort　of　atoms．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　In　Figs，3（a）r（d），　the　variations　of　the　poten・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tial　energy　gained　by　the　above・mentioned　method

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　are　shown．．for　the．rotation　about．theτ，μ，　andレ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　vectors　w．hich　go　through　the　center　of　mass　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　the　ion．　The　solid　ρurve　represents　the．change

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　aboutτvector，　the　dashed　curve　aboutμvector，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　and　the　dotted　curve　aboutンvector．　The　initial

　　　　　　　　　　　　　f　　　　　　　　ら　　　　　　　　　　　　orientation　in　the　rotation．　is　‘‘d”，　峻‘e”，　‘‘f”，　‘‘9”，

　　　　　　　9　　．　　　　　　　　　．．　　　　　respectively，　in　Figs　3（a），（b），（c），（d）．　As　seen　easily

　　　　　　　　「T／名　　　　　T「／2　．　　　　from　Fig・3（a），“a”and“b”have　a　quite　higher

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　energy．　The　rotation　about　the　axis　parallel　to　the
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．O　axis　gives　the　sequence　of　‘‘d　→‘‘9　→‘‘f”→

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　“c”and　the　similar　change　is　represented　in　Figs．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3（c）and（d）．　These　figures　also　show　that“f”and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　“g”have　the　minimum　energy　for　the　rotation

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　aboutμor　レ．vector．　Thus，“f”and“g”could　be

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　called　certain　saddle　pρints．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Next，　the　preliminary　calculation．has　been

　　　　　　　　π／4　　　　Tr／2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　made　by　the　usual　MD　procedure（at　constant

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（C）　　　　　volume）　ju母t　above　the　transition　point．　The

∠事＼こ碁一．，欝、蕪。欝鞭：lil：羅蕪

　　　　　　　　　　　　　　ff　コ　　　fun・ti・n・

　　　　　　　　嘱．δπ／2　　・1・）一41。｛・＋。塁、c、。K、n（・）｝1，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（d）　．　　　　　　，、。耀くK、。〉（・一μ，。，．。）
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Fig．3

0．　　　　π／缶　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　π／2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　赴

The　static　energy　in　the　MD　run　for　feτro

structure　versus　the　rotational　angle　about

τ，μ，レvectors．　The　solid，　dashed，　and

dotted　curves　show　the　variation　aboutτ，

μ，and　ンvectors．　In．（a），（b），（c），（d），　the

orientation　starts　with“d”，“e”，“f”，“9”，

respectively．　In　（a），．the　thin　solid　curve

comes　from　the　rotation　about　the（100）

axis　in　the　field．

Table　3　The　coefficients　c4　and　c6　in　the　orien－

　　　　　　　tational　distribution　function　gained　by　the

　　　　　　　MD　run，　and　their　typical　values．

c4 c6

u

τ

v

一〇．50

－0．30

0．79

一〇．17

＿0．75

0．16

（001）

（011）

（111）

2．29

－0，57

－1．53

、．27

＿2，07

2．27
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T。bl，．3gi。，s　th，，eshit。f。、　and．c，　a・d．th・

．typical　values．　of　them．　As：aresult，．く曜d’7　mainly

contributes　to．the　．　orientational．．disorder　in　this

case．．This　result　reveals．that　the　lowest．　energy

・・i・nt・ti・n　p1・y・th・．3ig・ifi・ant士・1…．th・t　th・．

濫1三三。，露ls．al牟oltl四．．ltl㌍pelatl「e

IV、．．．Disc・ssi・ns・・．．．．．・・．．r．；・．．．．己．

　　　What　sOrピof　theっrientati6nal．disorder　is

dolninant　in　high　temperatUre　phase　depends　on

m・士…　．less　th・p・・pr・ty・f　l・W　t・mpe「atu「e

phase．：Since．the．．　latter　phase．has　the　trigonal

躍b灘鵠謙，濫．搬、濫
which』the．（111）．axis．．in　the＝field　has　the　particular

meaning．　The　orientations“f”and‘‘g”shoUld　be

COrreiated　With　the　OrientatiOnal　diSOrder　Ofi　thiS

substance　because　レor．μ　vector．agrees．．wiζh　the

3・fold．axis　in　the　cubic　field。．：As　mentioned　ih　Sec．

III，“f”and．“g’l　do．．not　have：the、minimun．　energy

f・ゆ…t・ti・n・b・ut・・．b・t　th…t・ti・n　abo・tμ

orレgives　the　lninimum．en6rgy．　Therefore，．1‘fi’

and．・9”．　are．。。ル。，gligib1・・ri・nt・ti…．b6cause

even．、in　high．t6mperature　phase．the・（111）axis　in

the　field　should　have　a・large　effect．（We　do　not

deal　with…h・・e　becau串・・f・littl・higher

energy．）If　in　the　phase　tr毎nsition　the．4eformation

t∵h・（111）．dil・lt’・ワ．lcc卿e　the　n“血be「．．of

　　eq・i・ρlent　g・i・nt・ti・n・f・・“f”re中r9・tq．ρ・・nd

　　for‘‘9”．．also　to　6．．　Thus，　we　can．　deriv俘．the　value

　　of　N　I／珂II　l　as　4　eitherl．i口“f”or“g’∵：within　the

scope　rf　1－site　mode1・み1though　thε「e　is・at
．present，・・d・fi・it・th…etica19・・undl　f・r　2・・it・

．． �O・際三三ls　8廿the．model

　　　　　　As　the　next．．．step　to　the　large　MD　run，　we

hav・・wg．・hi・g…．．q9，1． hT＃g　first　i・・h・imp・・v・・

　　m・nt　gf七h6　P・iρt・h・・g・m・d・1．　Qf．・NO・一i・n・1・

th・p・e・6・t．m・d・1，・・母・ahitt・9・n．・t・m　t与rre　i・

・・big・・g・tiYe　ch・・琴6　whiとh　repr・66・t・’th・

　　electrob．lone　pair．．↑he　s母cond　is　to　find　such　a

　　suitable　temperature　lthat　the　orientations“f”and

旧誼盤，t黙三曲in　t与e．o「ie恥

　　　　　　The　computalion　was．　made　in　the　computer

cen・er・f．　lp・tit…f・・M61ecμ1・r　S・i・・r・and・h・

．N・g・y・． 竅Eiversity・
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．名古屋工業大学学報第36巻（1984）131The　rotational　motion．　of．　NO2−ion　in　disordered　phase　of　CsNO2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Yoshiaki　OzAKI　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）認りσγ≠〃昭π’　（ゾ　c乃6加お’2ツ．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　Sepヰember　8，1984）　　　The　orientational　disorder　of　NO2−ions　in　the　high　temperature　phase　of　CsNO2　is　examined．　TheP・t・nti・1・nergy・t　sev・n　fund・ment・1・・i・nt・ti・n・is　ca1・μ1・t・d　f・・m　th6　first・t・p　i・th・m・1ecu．la・dynam三cs　procedure．　In　order　to　elucidate　the　result　of　the　thermal　measurement　by　Moriya　et　al．，　theorientations　which　do　not　give　the　minimum　energy　but≠elate　to　the（1ユ1）axis　in．　a　cubic　fieldshould　make　a　large　contribution　to　the　disorder．　　1●　Introduction　　　　In　ionic　crystals．which　hav6　the　orientationaldisorder，1）the　transition　entropy△S卜II　betweenphases　I　and　II　might．be　interpreted　as　follows．　Apolyatomic　ion　transfers‘alnong．　N　I　equivalentorientations　　in　　the　　surrounding　　field　　in　　hightemperatureφsordered　phζse（phas母1）whereas　inl・wt・面perat・士・phase（phase　ll）・・ly・p・・t．・fthese　equivalent　orientations　or　N　II　orientatiohshas．　the　effective　contribution　to　the　rotationalmotion　because　of．　the　defohlation　of　the．crystal．It　is　supPo6ed　that．　the　expression，　　　　　△SI＿lI＝R　ln　（NI／NII）is　valid　in　such　a　case．　Even　if　the　ion　has　lowersymmetry，　the　above　viewpoint　is　suitable　to．itssystem　when　the　ion　feels　the　cubic　field．from　thelattice．　For　instance，　a　nitrite　ion　NO27　forlns　theV・shape　but．its　cesium　salt　holds　th白CsCl・type　Qfcrystal　above　209K．　　　　Recently，　K．　Moriya　et　al，2）have　made　thethermal　measurement　of　CsNO2，　estimated　thevalue　of△S　I＿II，　and　derived　that　N　I／NII．shouldbe　8．　They　also　measured．the．　Raman　spectra　inwhich‡he　bending　mode　splits　into　two　peaks　justabove　the　transition　point．　And　they　esti血ated．thevalue　of．mI　using　th6．2・site　model　according　tothe　observed　t誤zo　peaks．　In　this　paper，　th6　staticand　dynamic　properties　of　orientational　disorder　ofNO2−ions　in　CsNO2（1）is　studied　in　terms　of　themolecular　dynamics（MD）method．　　II．　T隔e　orientations　of　ar　ion　　　　The　configuration　of　a　V−shape　ion　is　determi−ned　by　at　least　two　vectdrs．　However，　let　usexpress　it　in　terms　of　th亡ee　vectors：　μ　（thedireとtion．Of　dipole　moment），．τ（the　direction　of　O．Oaxis）and　レ＝μ×τas　shown　in　Fig．1．　Thefundm・nt・l　q・i・n亡・ti・n・・f・．Eit・it・1・n　in　a　cubi・field．　ar6　depicted　in　Fig．2．　The　term　fuhdamentalorientation　here　refers　to　the　orientation　in　whichone　of．μ，τ，　and　レvectors　coincidents　with　the（0011，（011），or　（111）　axis　in　the　field．　But，．　thecomprehensive　orientationS　are　not　shown．　In　thefigures，　the　cube　corresp6ndS　to　the　cubic　f量eld，　abig（small）circle　to　an　oxyg6n（nitrogeh）atom，and　a　dot　to　the　center　of　nlass　of　the　ion．　Thedashed　lines　indicate　the　plane　on　whi鰐h．the　ion　isfixed．　The　hexagon　on　the　upper　right　part　of‘‘e”Fig．1占τ占μ　　　　　　　　　　　　　dL　　■あ．　　一lb　　　　　　　　　　　　　　V＝μ×τThree　vectorsμ，τ，レ．　on　a　nitrite　ion．　Thedipole「moment　corresponds　to．μ　vectorand　the　O。O　axis　is　parallel　to　τ　vector．The　third　vectorンis　perpendicular　to　theplane　on　which　the　ion　is　fixed．132　　　a　　l　．／　　1　∠1　　■　　ill．　　l　l　i　　i　l　　あ一一」　…　／．　1！　　1／！　ci．＼・長＼＼　　　i＼　　　L■一♪ミー＿卿＿，・．／＼Bulletin．of　Nagoya　lnstit・te・f．　Technology　Yo1’36（1984）　　　b　　．　　　　　　　．　Table．1　The　fundamental　orientations　p士esented　　　l＼．■．　　．by　th・e6・・Ct・rsμ・．・，・・h・w・i・Fig・1　　　i　　＼＼．　　　　　　　　　　　　　　　or　by　the　Euler　angles｛σ，β，γ｝，　and　the　　　コ　　　　　　　　　　　コ　　　1．　　　　　　　　　　　　　　　　number．of　equivalent　orientations　N．　　　：　　旨　　3　　．授’　　　『／　＼＼．．！　　　　　　　＼　　　d．．　．・；・．　　　　　　　．　　　i／1．　　　旨　　　i　I　　　i／慨一一1abCdef9＼μTv1000010101100011To1000T10〒「1σT1010To11夏111110夏110T11111110T12『了。’e3331．八αBYo．00π／4　0．　0π／2可4一．π／2　0πノ4　0　0　　　　　λ．＿π　λ　　　　πμ．智14　3．／2λ＋π／2π／43π／2　9．　　　　馬ら”　　　　　　　　　噺驚魏121212121224．24＼＼．＼＼ノ’ρ’　　＼ノ　　　　＼＼ま’ρ’ρ@　　　　　璽噛亀　　f．ヒ／＼＼1i．1．i　　　，1涛“」層’…・1！　　　＼．　／／9i．ロへ．i　＼＼08σ2’’’32匙　　＼＼　　　　　　＼Seven．ofacircles，、、ヤ・Fig．　　　　　　．fund・m・ntgl・ri・nt・ti・n・（“・”一“9”）　　　　・itrit・i6・in．・．．・ubi・．fi・ld・Tw・blg　　　　　　　a　sman　Oirde，　a　dot，　and　thesurrounding　　cube　repr年sent・　respectively・・xyg・n　at・即・，・・圭tf・9・n　at・m，　the　center・f．．．香E§・Q口中・i・h，・nd　th母fi・ld　th・i・nsehses．foガ．each　orientation．　The　dashedlines．唐?ｏｗ　the．⇔lane℃ontalning　the．　ionand　the　thin　solid　line　the　direction　of七hedipole　motnent．．The　small　hekagon　in“e”．包nd“g”．is　the．view．　from　the（．111）axis　inthe．fieid，　　　　　λ．．c6s−1．（v万）and　・・9・・is　the　figure　6een・「frQfn　the　（111）direction．Table　l　says　the　directions　of　the　above　threevectors　and　the　Euler　angles｛α，β，．γ｝．．，　where“a”is　used　as　a　standard　orientation，　and　the　numberof　equivalent　configurations．N．for．each　configu−ration“a”・“g”．　Attention　should．be　called　to．　the．point　．that　in　‘‘e”・　‘‘f「�_．　and　‘‘塞”ゴ　bne　of．　threevectors　on　the　ion　is　directed．to　the．（111）．axis　inthe　field．d識翻nerと￥．　and．　t帥1erul『ナ　　　The　potential　energy　．at　each　fundahleptalorientatlon　for　ferro．structure　is　calculated．fromthe　first．　step　of　molecu五ar　dynamics（MD）run、　Inthe　MD　procedure　which　is　made　as　like　in　thecase　of　NaNO2，3）’4）．　the　f6110wing　potential　is　used．The　anion　has　a　boint．　cherge　on　each　atom，　The・h・・g・．…xyg・n　q61・．fi・・d・t−0・651・1・ndthat　on．・nitrogen　qN．　is．determined　so．that．the。ni。n　h。6　thech。，g，一1，．1。，　a　wh。1，．士h，C6u王omb　pQtential．fQr．lohg　distanc6　is　su面搬ed．　upby　Ewald　method．．Moreoverゴ．another　type．ofpotential：　　　　　．u（・）＝A・xか（一ん，）．＋Br・act・b・tween　tw・at6m・・F・・．・e・i・m；・xygr・，・nd・自bl・12届・p9ゆ・・11・・ギ4m・・r・6・，．…．・・．　　　　　　　　UF（・）〒A・xp（一・・）．＋Br6。七。。λ／kJ　�qol−1、／且・1．．白／kJ．。6エー1且6Cs−dsO−ON−N6・051．x163．25x105　　　　　　51．76　x103．546．4．。1803・7昌。　　　　　　　3．一99160x10　　　　　　　3」1．085冬10　　　　　　　3．一1・084x10一540O一520　　　　　　’＼?　　　　　／．＼9、こ二’ソ■・・●’’”＼C一540O一520．f一540一520o9一540　　　　　　　　　　　　Bulletin　of　Nagoya　Institute　of　Technology　Vol．36（1984）　　　　　　　　　　　　　133　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　nitrogen　atoms，　the　potential　parameters　A，α，　and　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（a）　　Bare、h。w。　i。　T。bl，2．　Th，　u，ua1、。lnbi。、ti。n　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　rule　is　adapted　between　different　sort　of　atoms．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　In　Figs，3（a）r（d），　the　variations　of　the　poten・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tial　energy　gained　by　the　above・mentioned　method　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　are　shown．．for　the．rotation　about．theτ，μ，　andレ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　vectors　w．hich　go　through　the　center　of　mass　of　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　the　ion．　The　solid　ρurve　represents　the．change　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　aboutτvector，　the　dashed　curve　aboutμvector，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　and　the　dotted　curve　aboutンvector．　The　initial　　　　　　　　　　　　　f　　　　　　　　ら　　　　　　　　　　　　orientation　in　the　rotation．　is　‘‘d”，　峻‘e”，　‘‘f”，　‘‘9”，　　　　　　　9　　．　　　　　　　　　．．　　　　　respectively，　in　Figs　3（a），（b），（c），（d）．　As　seen　easily　　　　　　　　「T／名　　　　　T「／2　．　　　　from　Fig・3（a），“a”and“b”have　a　quite　higher　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　energy．　The　rotation　about　the　axis　parallel　to　the　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．O　axis　gives　the　sequence　of　‘‘d　→‘‘9　→‘‘f”→　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　“c”and　the　similar　change　is　represented　in　Figs．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3（c）and（d）．　These　figures　also　show　that“f”and　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　“g”have　the　minimum　energy　for　the　rotation　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　aboutμor　レ．vector．　Thus，“f”and“g”could　be　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　called　certain　saddle　pρints．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Next，　the　preliminary　calculation．has　been　　　　　　　　π／4　　　　Tr／2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　made　by　the　usual　MD　procedure（at　constant　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（C）　　　　　volume）　ju母t　above　the　transition　point．　The∠事＼こ碁一．，欝、蕪。欝鞭：lil：羅蕪　　　　　　　　　　　　　　ff　コ　　　fun・ti・n・　　　　　　　　嘱．δπ／2　　・1・）一41。｛・＋。塁、c、。K、n（・）｝1，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（d）　．　　　　　　，、。耀くK、。〉（・一μ，。，．。）　　　　　　　ρ9●・鴨●喝　　　　　　，ψ　　　　　　　　　ら覧　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　嚇　　　　　9　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　ク　　　　　　　　　　　　　　　　リ　　　　ク　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リdFig．30．　　　　π／缶　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　π／2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　赴The　static　energy　in　the　MD　run　for　feτrostructure　versus　the　rotational　angle　aboutτ，μ，レvectors．　The　solid，　dashed，　anddotted　curves　show　the　variation　aboutτ，μ，and　ンvectors．　In．（a），（b），（c），（d），　theorientation　starts　with“d”，“e”，“f”，“9”，respectively．　In　（a），．the　thin　solid　curvecomes　from　the　rotation　about　the（100）axis　in　the　field．Table　3　The　coefficients　c4　and　c6　in　the　orien−　　　　　　　tational　distribution　function　gained　by　the　　　　　　　MD　run，　and　their　typical　values．c4c6uτv一〇．50−0．300．79一〇．17＿0．750．16（001）（011）（111）2．29−0，57−1．53、．27＿2，072．271．34　　』　　　．．．名古屋工業大学学報第36巻（、984）．．．T。bl，．3gi。，s　th，，eshit。f。、　and．c，　a・d．th・．typical　values．　of　them．　As：aresult，．く曜d’7　mainlycontributes　to．the　．　orientational．．disorder　in　thiscase．．This　result　reveals．that　the　lowest．　energy・・i・nt・ti・n　p1・y・th・．3ig・ifi・ant士・1…．th・t　th・．濫1三三。，露ls．al牟oltl四．．ltl�ipelatl「eIV、．．．Disc・ssi・ns・・．．．．．・・．．r．；・．．．．己．　　　What　sOrピof　theっrientati6nal．disorder　isdolninant　in　high　temperatUre　phase　depends　onm・士…　．less　th・p・・pr・ty・f　l・W　t・mpe「atu「ephase．：Since．the．．　latter　phase．has　the　trigonal躍b灘鵠謙，濫．搬、濫which』the．（111）．axis．．in　the＝field　has　the　particularmeaning．　The　orientations“f”and‘‘g”shoUld　beCOrreiated　With　the　OrientatiOnal　diSOrder　Ofi　thiSsubstance　because　レor．μ　vector．agrees．．wiζh　the3・fold．axis　in　the　cubic　field。．：As　mentioned　ih　Sec．III，“f”and．“g’l　do．．not　have：the、minimun．　energyf・ゆ…t・ti・n・b・ut・・．b・t　th…t・ti・n　abo・tμorレgives　the　lninimum．en6rgy．　Therefore，．1‘fi’and．・9”．　are．。。ル。，gligib1・・ri・nt・ti…．b6causeeven．、in　high．t6mperature　phase．the・（111）axis　inthe　field　should　have　a・large　effect．（We　do　notdeal　with…h・・e　becau串・・f・littl・higherenergy．）If　in　the　phase　tr毎nsition　the．4eformationt∵h・（111）．dil・lt’・ワ．lcc卿e　the　n“血be「．．of　　eq・i・ρlent　g・i・nt・ti・n・f・・“f”re中r9・tq．ρ・・nd　　for‘‘9”．．also　to　6．．　Thus，　we　can．　deriv俘．the　value　　of　N　I／珂II　l　as　4　eitherl．i口“f”or“g’∵：within　thescope　rf　1−site　mode1・み1though　thε「e　is・at．present，・・d・fi・it・th…etica19・・undl　f・r　2・・it・．．�三・際三三ls　8廿the．model　　　　　　As　the　next．．．step　to　the　large　MD　run，　wehav・・wg．・hi・g…．．q9，1．hT＃g　first　i・・h・imp・・v・・　　m・nt　gf七h6　P・iρt・h・・g・m・d・1．　Qf．・NO・一i・n・1・th・p・e・6・t．m・d・1，・・母・ahitt・9・n．・t・m　t与rre　i・・・big・・g・tiYe　ch・・琴6　whiとh　repr・66・t・’th・　　electrob．lone　pair．．↑he　s母cond　is　to　find　such　a　　suitable　temperature　lthat　the　orientations“f”and旧誼盤，t黙三曲in　t与e．o「ie恥　　　　　　The　computalion　was．　made　in　the　computercen・er・f．　lp・tit…f・・M61ecμ1・r　S・i・・r・and・h・．N・g・y・．竅Eiversity・　　　．　　　　．　　　　　　　　＿．．r．referencer　　　1）．N・G　P舞rsonage　．and　L．．　A．　K．．＄taveley，　　　　　　エ）乞so瞬γ．ゴη　C冗ソs女z♂s　（Clarendoロ，　Oxford．1978）．　　　2）K．珊oriya，　T．　Matsuo，母nd　H．　Suga，　J。　Phys．　　　　　　ch・卑・．＄61id・．44，．・103｛！983）・3）M・レ・Kl・ih・取M・D・nald・．@and．．．ア・．・・aki・　　　　　　Phys，　Rev．　Lett．48，1197（1982），　　　4）M．・．L．k16in耳nd　I。　R。．単cDonald，　Proc，　R　Soc．｛Lgn喧ｦ．l11岬

