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什 2分子間の相互作用は,､異なった分子に腐する原子の闇の相互作用q)和に

より与えられるrガとい う仮定を用いて･それぞれ wl,602の動向をとる2個
の CH4分子の問の相互作用を求める｡ さらに,これを用いて,F.C･C･構造

を･もっ固体メタンの結晶軌 お よび Ar -･Kr i,Ⅹe Matrix 中における C王i｡I I

分子が感じる鮭晶場を求める｡

原子間の相互作用 (fI･･･fiA;I-E∴t: ,･ C･･･C)として,Lennard--Jones
potedtia'i+点電荷間の相互借用を鼎いれ喋,2個の･CH4分子間の相互 搾

用Vは次のように書けるo
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この計算VCおいて, eo=0･1e とし,ParameterA,B に対しては ,
2)

Ki鴎 igorod.skii の aataを用いた｡ 彼は固体メタン等の格子エネ}l/ギー

の計算に対して,この potentialを考慮 してお り,我々の目的にかなうもの

である｡

(1)の計算を実行する ranalytical formにする)ために,次の Two

centerExpa.nsionの公式を導いた.
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p- 2,2+2,2･+4,- , q_-eJ,eJ+2,2′+4,･･･.

この公式が使えるものは-署> ri+rj'inrteger n≧ 1の時であるo さらに
巨2用ニト1)守-1とするC ここにおいて , C(PPI2";mm′1∴は
Cユebsch-Goraan係数,ye,m(0･

ベ ク tJVは慶座標であらわしてあるo

甲)は Spherical flarmonicsである｡≡≡さコ
(盲主 (F,0･頼 ri- (ri,Oi,

---･ゝ･

甲i), rjチ (Tj･Oj'甲j)･)

t2)杏 (1)に代入しようo ri-rj- r(CH･bOnaの長さ 1･09Å)で

奉ることに注 目すれば･ i･jに関する和は (βi,頼 ,(81,Pjl,vLのみ

関係する｡従って

,.主∴ ∴ =･.:∴ :- 二-..i._-∴ I-:∴ ,'-1-t二

が求まれば,目瑚 茸を得ることができるoここにおいて,∠監 (W-紘

-wigner_の 如 tational functi｡rlである｡ (Wはオ イラー角) (4)は

spherical Harmonicsの性質より容易に求まるO結局,′それぞれ a,1,α 2

の配向をもつ2つの Cf王4分子間の相互作用 V は次の形にかけるo

≡≡コ 巴≡コ
V = Ⅴ(fO .+ Ⅴ(f!, -Wl)+ Ⅴ拍 一ト'JJ2)

+Ⅴfp,601,a'2) (5)

この具体的な形は省略するが,それより得 られる結論のみを与えてかこう¢

o electr')staもic interactiorlは orient,ation a-epend-ent

interacti?n V(冒,a,1,a,2)にのみあらわれるoしかもそれは

p+cJ- 2"の項にのみあらわれる ((2)式参照 )0
C .

C 固体メタンに恵いては (B-4･115Ah VtR,Wl,Wっ)の main-i//

term は effective octopole-outopole inte/TaCtioAnに怒る｡

以上で 2個の CH4分子の筒の相互停用がわかったo次に雇体メタン中の 1

個の分子に注目してみようO固捧メタンは F.C.C.構造 (rigid-laもt･ice

を仮定)をもつので,この注目する 1個の_分子は 12個の最近接分子にと彰か

こまれ,その各々と (5),によりあらわされる相互作用をしているOすなわち,
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注 目する分子はこの 相互作用によりきまる Po.tentia･1の中にかかれて い る
ー

(second nearest neighbors以上の影響は negligible)oV(F-･a)1,

602-1に起因する PotentiaLは分子場とよばれ,すでにこれまでに論 じら.れ
5) 一.

ているo ここでは Ⅴ(F･.Q}1)より生じるq結晶場 "について考えよう｡

今,注目する CH4分子の配向をWとしようO (̀a'= a'1in (5日 O この

分子が感じる鮭晶場 Ⅴ(Q})は上の議論より

･-････-I
Ⅴ(W)- ∑ IⅤrF.,a)

(12言′S)
(6)

WL.より与えられる｡ 和はまわりの 12個の最近接分子に対してとられるOこの

計算を実行すれば,次のようVL充るc

V,00 - β4√訂 BV4(W)+PdJ盲言 古 Vd(a- (7)
/

ここにおいて,事=7･558oKは Pctational const･であり,V4rQ'),

V｡(也,)は角運動量 J-4,6に 属し,TdXOhの一台ymmetry･をもつ n｡r一
品alized_functionであるO

＼I

v 4 (U,-度 瀦 4,'o･ 晋 〔A'07,',4･結 +A47 0十揖

･ 去 〔24で4･ i L4l.･ A_I:',4 + 4 44㌧ 4 〕} (8)

vd,W,-虐 硯 一票 〔藍 +藍 鳩 十Ald4',0〕

･ 詔 盈 + 悲 - 霊 4･藍 .〕) (9 ,

･8)I (9)の塩 は実際には-2･轟 W)であ9･簡単化のた め に 璃 省 い

て ある｡

Rare Gas matrix車における CH4分子の結晶場を求 め る た め に は ･ こ

れまで と同様に して ,CH4分子.i Rar･e･Gas分子 Ⅹとの in t e ra ct i ｡n を

考えれば よい｡ このため把は,H･･.蕊 inもeraction が 必 要 で あ る が , こ れ
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は次の combini甲g ruleを使って求められる｡

Lennard-J｡nesPotential酎 p-)- 8定 言(o/a)n一意 朋 ,6〕

によって,H･･･H,Ⅹ･･･Ⅹ i-nteTaCtionがあらわせ卑とき,H･･･Ⅹ inte-
＼

ractionの parameter eHX,OHXは次のように与えられるo

oHⅩ- (OHH+0ⅩⅩV 2, Ep_A-(eHH･Exx)y2L (相
ヽ

この関係を用いて計算すれば,結晶場は, (7)の形に書けるo P4,β6の具

体的夜数値は下表のとお りであるO西山は,Krmatri羊･車の CH5Dがこの

･鹿島場の車にある､として,､リ.aの赤外鹿吸収の寓算をし,ほぼ実験を再現して

レヽる｡

C

Matrix N.冒.D(A)

AT 5.75

Kr 4.02

CH4 4･115

Xeg 45

β4 β6

11.0 -14.1

4.72 - 6.21

5.17 - 5.57

4.56 - 4.95

N.N.D.;rleareSt neighbordistance

特別な場合として,Ⅴ(iα,0,0日-のふるまいを調べてみようO

図 /2
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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

京大 ･埋 西■山 賢 ⊥

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
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