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図 2は α- Oの配向を示 している｡こめ配向は安定夜ものと考え られるO

α-7r/4は,図の配向をもつ CH4分子をZ転のまわりに 7t/4回転したものに

対応するが,この場合には,repulsionが強くて,不安定に怒るであろう｡

図5は,i;j上の事実と consistentになっている｡ 従って,我々の求めた結

晶場は reasonaDleなものであると思われる｡
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希ガス固体中のCfiSDの赤外線吸収
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1 序

安田秀雄氏により得 られた結晶場の大きさを用いて,この絵晶場の正しさを

確かめ,また,メタンの分子運動を知る最初のステップとして,希 ガス固体車

の CH5D の赤外線吸収の位置と強度を計算してみた ｡

最初にCH5 Dを選んだのは･ i)corio言 S couplingを考えないで実

験 と比較できること,ii)スピン種が.2種類 しか夜 く,扱い易いこと,などに

よる｡

まず調べる振動モードを図示 しよう｡ (図 1) C,Dは不変で5つのHが

CHボンドに垂直に振動する y4a(平行変角振動)であるO

次にC H5 Dの感じる結晶＼場は,強さが cH4のそれと同じだとし,分子

-C46-



希ガス固体中のCH5Dの赤外線吸収

の姿勢のー指定の仕方が cH5 D と CH4とでは違 うので,CH4の結晶場を

座標回転して決め られる｡ (図2)

図1 リ4aの 竜一 ド 図2- CH4と-tH5D の基準位置

2 計算絵果
1)

実験は,Ar,Kr,Ⅹ 戸 車の CJHSPについて ,Hopkins et all.により

夜されている｡ Spin ConverSionの事実を巧みに利用して ASSiBnmb_rlt

がなされてお り,またスペク h v.の堤度変化も Kr*の rjHSD に つ い て 測

定されている｡

'l計算は,まず Kr車の CH五 〇 に対応するパラメータの大きさで夜された .
＼._

回転量子数Jとしては,J- 9まで とり入れた｡

リ4aの furldamerital を 1500･Oc蒜1に合わせ, 一 番 強 い Iine

(15PJ6･OC蒜1)の相対的な態度を 1として,図5と表 1のような,ー良い一致

をみた｡ (表 1,図 5) 米妄験値の 1,5D5･5蒜 1の吸収は,HopkinBらの

Assignmentでは MatrixBa.nd_とされている｡

以上q)初期的夜計算か ら,得 られた絵島場は,ほぼ信頼できるものと患わ れ

る｡
2)

希 ガス固体中の CH4∴CD4の赤外線吸収につめても･Kingのモデル

で実撃を解析しよラと再 議)鶴 をされてや 主･吸収強度の岬 はな く,

⊥C47-



西山賢一

-1
一一 cm

1500.0 95.0 1290.0

表 1 リ4aのモードの吸収位置と強度 (温度～ 7oK)

実 顔. (相対強度) 計 算 (相対強度)

1505,5米う (0.6)

.15_00.0 (0.7)

1295 (0.5) 1294.0-. (0.5一､.

吸収線の SPaCingもうま く説明し得ていない｡理論と実験とが定量的に一致

すべ き対象であることが,中村伝氏によ■り指摘されたo CH4の場合の計算が

待たれるO
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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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