
固体メタンの相転移と赤体線吸収

5) A･Cabana,G･B.Savit咋 Y,and-D.F.Hornig ;
J.Chem.p-h葺Is:59b(19651,2942

41 F.-H.Frager and-G.E.Swing,

J.Chem.Phys.48(1968),781

固体メタンの相転移と赤外線吸収 ー
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分光学の立場か らも,固捧メタンの相転移と,各種における分子運動 が実験

的に調べ られている?'2)'52主では,王に Hm ig ら1)の赤外鮒 収の実験

と彼 らの解釈を紹介し,それらがまだ確立されたもので奇く,いっそうの実験

的及び理論的研究が不可欠であることを強訴する｡

1) Disord.ered_Phase

液体から固体に転移する闇,吸収バンドには,ほとんど変化が見られない.

バンドはこの間, single peakであるo さらに温度を下げるとバンドの

中心は不変なまま,バンドの .Narrowingが進む｡半値巾は蓑1のようilt

変化する｡ (表 1) (図 1)

分子の自由回転に対応する PqBJ band_が見れないから,回転は阻害さ
4) 5)

れているO この相での分子運動については,B.G.GOraQn や清水博氏

らの,分子回転に対す る NOn-Debye塾の 昏tochasticmod_elによる,

理論的研究がある｡James-Keenau Mod.elでは,分子場がなく怒る無秩

序相とされている0
●
2) Hig士1-Temperatlユre Ore_eredPhase

この種と次の 5)の相では,single peakで夜 く,バン､ドに構造が襲

われるO 図 1から､CH4,CD4の y4領域では･半値巾 5C蒜1ほどの
main peak と,低波数僻に 2つの shou工d_erとが見 られる｡mainpeak

の巾は,dilute solutionでの single peak?巾とほほ撃しい｡これ

らのことか ら,Hornig らは Splittingを factOr grOllP S‡)litting
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として扱い,この種の空間群を求めているO (い~くつかの可能性め内で,壁

間群 D22aorD25a SitegroupD2･を支持 しているO)
･つま れ orient左t主onalmotion_としては,harmOnicを iibration

を描いている｡ そして,4この うち 1この分子の分子場はゼロになる｡ とい

う James-Keenan Mod.el を否定す るkoしかし,アルカ リハライド中の

NH4Ⅹのスペク tJVでつかまえ られた Iit'rationai freq_uencyVC相

等する吸収は見れなかった｡この mod_eは , Fa皿an Spectraでも同じ く
5)

見つか ってい希い｡

5) Low-Temperature Ordered_Phase

CD4 の y4領域に 6- 7太の成分が見える｡ 他の領域は 2)の柏 と似て

い るoこの相では,結晶構造 も変化 してい る可能性があ り,環在厳密な議論

はでき希い｡そ うしなが ら, 冒ornlg ら控 unit cellに 1こしか分子の

奇臣 James-Keenan Mod_elや,2本に しか static field_で split

しない永嘗め Mod_elを否定しているO しかし,これ らを真の Splitting
5)

として良いか,どうかには,実験家たちらの疑問もある｡

以上 2),5)の相VLついて,Hornlg らば James-keenan′Mod_elを否

定 す る o その前提は, 日 分子はほぼ harmonicな ii13rat.ion motion

を 行ってい る ｡ iけ 吸収線の構造は f.actorgroup splittingによる.

とい うものであるOしかし, i)については確かな実験的事実が牽 く, ii)に

ついても,aynamical夜効果により,スペク トルの構造は大 きく左右され る｡

よっ∵て,実験的にはスペク ト′レの温度依存性など,もっと詳しい測定が必要で,

理論由には, orientational motionを Iibration と限定しない.さら

佗,aynamicalな効果をもとり入れーた計算が必要であろ うO
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固体メタンの核磁気縦緩和

京大 ･理 岡 田 謙 昔

1)
最近 deWit andM.Bloom は 1.2oK～ dDoKの温度範蹄に亘 って,

CH4,CD4,.CH5′D,CHD5 ; CH4+CD4,CH4十 Krの系について,

2815MHzと 4･4MHzで protonと aeuteronのスピン格子緩和時腎 T･1

を測定した｡

何れの系の Tl も第 1区舵 見 られるように,ord･erea phas?Sで著 しい温

度依存性を示し･.Tlに極′j＼が現われる｡これ らは回転運動状態の激 しい温度

変化を反映 しているものと考え られる｡

彼等は酸素等の不純物を充分注意して取除いた測定な行 っ .たため ,従来の測
2)

定値 と比べると Ch-1｡の T, min･で 105 倍程度長 くなっている｡従 って,_

前の鮭巣を利用 した Tomita5)の解析が再検討を要することになすた0
4)

d-eWiも筆は標準的な手法 に基いて,彼等白身の療巣の解析を試みたが,

何れの系の結集 も説明できないことが判 った ｡ 彼等の計算では 2つの大きな仮

定が夜されているoそ れは 1) spin symmetry effectの無視 ,即ち ,分

子の並進回転エネルギーが核スピンと独立であるとする( 2)回転運動に関

係する時間相関関数の簡単化 一時間相関は単純指数関数型 とし ,回転運動を古

典的に取扱 う｡

我 々は ,これらの'仮定の一うち l)を取除 き ,2)での回転運動の板扱いを

量子論的に行 って .実験値を説明しようとしたO 古典的に取扱えば J,CH4の

(Tl)min･の計算値は実測値より約20倍短か くなるが ,我々･の計算値.'も ･

現在迄のところ ,潤 ,約4-5倍短か過 ぎる｡以下では ,cH4のTl の新算

に話を限ることにする.
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