
固体水素の基底状鯨をめぐる問題のうちRaman散乱について

よっている｡ <Si> =0は各分子が rQtateするので夜 く,むしろIit,r-

ateしていることを示している｡つまり,下の表の区別が生じている｡

3-2 :..<3>

･TOもatiOn . n.On-⊥3-ero 幸 pL.

なお･△Jキ 0 の励起は roton,△ Jzキ 0 の励起は IibrOn と呼ぶこと

が定義されたらしいO

固体水素の基底状態をめぐる問題のうち
Raman散舌匿 ついて
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1､はじ適確･･

最近･高浜度の p- D2, 0-H2 についての実験が可能となって理論 と実

験のい くつかの相違が兄い出された0-番 sen･Sationalをものは,Hard_y
1)

らによる Raman散乱の実験であり,それによれば吸収の ピークが 5本あも.

一方 pa5構造 (αr N2構造)(固体水素では電気的 4転子相互捧用が 分子醗
2)

向を起 こさせる主な相互作用であり,その下で最低のエネルギーを与える分 子

配向,5㌦ ccは 4コの S.C.部分格子よは り,各部分格子内で分与は fcc

の4つの体対角線の 1つと平行である｡ この儀㌢向は中性子回折の療巣 と矛盾 し
4)

ない )に好 ける k- 0 libration wave moq9日は 5つしか率い｡また,

ピークの間隔及び顔収強度 も実験鮭果●と啓論でか妄り違 っていたO特にピー ク

の本数の違いは致 命的であると考え られ,Hard-y らは!4庵 子相互作用以外

の相互作用匠より分子配向が Pa5構造とは違った低い対称性を持った構造か

もしれないと指摘 した｡

しかし,この事は考えに くいととである｡一夜ぜなら,もしも IPa.5構造と異
5)

なっていれば鮭晶が :fccから歪むはずであり,これはⅩ線回折の麗具 と矛

盾する｡ さらrK v,aleflCe力及び van a.erfwaals力を考慮しても他の分子
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配向が Pa S構造 より低いエネJVギーにな らないことo

以上の様な考察か ら,我 々は iiDrat･ion wavesの理論を今一度検討 し,

実験 と比較 したO 電気的 4転子相互 作用のみを考え ,Pa5構造を仮愛し,

J-1の sut)space (水素分子では J-5の状聾は非常に高い運動エネルギー

を持 っているので,普通は考えな くて よho)で出来るだけ正確に取 り扱 ったO

その鮭巣,Ramanの実験結果 とよ く一致す る計算療巣が得 られた Q 実験で局

られる残 り2本のピークは 2ケ の IiDration waves (波動 ベク T )レKと-K)

を励起す る processによるものと考え られるO

2 Hamiltonian ,

電気的 4梅子相互作用は quadrupole成分 zl, , Z5 (裏目 )を使 って

5

W(j,21=p,e=声 (j)fpリ(j･C) zy(2) ( 1)

の ように書けるOここで q_uad_rupole成分は,分子の古典的方向 (fccの

4つの体対角線) を Z軸 と･す る 座 標系で定 義するoそ の 糸においては

亨fy2(j,A-0 (〝キ2)であるo J=1の suDsPaCe内で考えるな ら q竺a~

arupole成分は角運動量演算子 Jx,Jy,Jz (J- 1)でおきかえること

が出来る (表 Ⅰ)0

wの対角部分は

w o =]至 言 2(j " 22̀ j ,2 )･ Z 2̀ 2)

であ り,その最低値は全分子について Jzi- 0のlときで

" o) 0 -!(-;)2 f2--7･07Nr

ここで

f2 - 号 f22(j･e)ニー28128× 21 ,8

Il-de2Q,2/ 25 a5 (aは n.n.間の距離)
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固体水素の基底状態をめぐる問題のうちRaman散乱について

W′- W-woの板扱いについては摂動法 と Iib干ation wave-の方法があ

め,grollnd- state energy及 び ord･er parameterへの zero point

correct,ionsの計算は両方の方法で一致することを示すととができるO それ

らの correct五〇訂Sは各 々 unperturbed valueの 4%及 び 2%である ｡

5 LilDration wavesの方法
~占)

ord:ered_stat畠における libration wavesの取扱については ,本 間 ′

7)
ちと Mertens らによって磁性の spin wavesの方法 と同様な方法が示さ

8)

れた0 -万楯山 ら は green関数の方法を示 し右 ｡ それ らの結果は互いに少

し異を っていたか F_aich ら9)は本間 らがネグっ･た項を取 り入れて植山 ちと

一致する結果を得た｡しかし彼 らの取扱いは ク リアとは思われない.以下に一つ

の formalism を示す｡ Iibration wavesは一見 Spiriwavesに似て い

るが,-･前者においては S~1の様な展開パ ラメクーが存在しない-｡それ故

quad.rupole成分を (J,也)- (1,0)-ヰ (1,±1)_励起をあ･bわす演 算子

a十 ㌔ で如何に展開するかが重要であるO 今演算子 JziI+i-を考えるとI

JziJ+i10>-J夏日>,J.ziJ+i卜 1>-0 允か ら,

i-JziJ･iは M- 0-+1励起をあらわすo同様に 一 意 Jzi'J-.紘V'2

M- 0 や -1励起 をあらわす｡故に

J ziJ+i-Vf ai+

JziJ-1 --諺 bi+

と書けるO 交換関係 〔J-iJzL･,JziJ+乙〕を Io> 匠演算す草 と

lai,ai+]- lbi,bl] - 1

が分かる｡ さらに角運動演算子の種々の交換匪孫か ら,

･J十i-vf(ai++ もi), -Jzi- a8Ta了 blbi

J+2i -2ai+bi,Jz…- ai+ai ･ bitbi

＼

lツ

I
ーcJ＼11-

ノ､

＼ r

(d)

(フ)

(8)
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らが得 られる｡

演算子

ui-去 (aiH i,, Vi- vqi (ai- bi)

の F･ourier変換

u a ,K)- k jFa〕eiK'Rj la ,.uj(｡〕 etc･

(和は部分格子,α内の格子点)

より次の演算子を定ギサるo

qa.(K)-Jitu∝(K)+u+a(-K)),

qα2rK-- Ji tva'K)+Ⅴ+a,-K)),

p｡1,氏)-ふtua'-K'J a(A)チ,1
pα2(K}-元 lvα'-Kト Ⅴ+a'K)チ

その とき,次 の交換関係が成 り立つ

〔q｡y(K),p α ′yJ(K/)〕 -i ∂a a ′8" ′SKK .

(9)

(10)

(iF威

(12)

= 式を ai,biについて 2次まで書 き下 し,pαy(K),gay(K)を代入

すると

W- (wo)o

5

25 f2 誉為 iq a y(K)g a y ( ⊥K)

+ pαリ(K)pc" (-K)-1)

･ 真 吾か f;f(K)pal(K-ppl(-K)

-f冨3,K,pa.,a)q β2,K,: 骨 K)q｡2,K,pβ1,K)

･ 瑠 (氏)qa2(K)qβ2(-吃))
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固体水素の基底状態をめぐる問題のうちRaman散乱について

と夜る｡ここで

-fpae,K,- 晶 fpy,j(α〕,価 )eiK(p-j〔α〕~ Rp'F') (14-

である｡ 上の Hamiltonianか ら運動方程式を解 くことにより iibrat'ion

- veの基準座標 Xu(K)及び励起エネJVギ ー Ep(K)が次の様に与 えられ るo

Ⅹp(A)-i-∑〔6〟αiV2α

γ
E〟

q-α1(K)十

- iT〟α･曹 ･qa 2

･q (K)+

eJL7･ipα.(~KM

ip｡2(-K)‡〕,
(151

lil(幻 ユ

eptK-= γ〔1+音｢ 〕2,

･-去 If2l.

ここで I/i(K)及び (oFla(K),I/La(K))は永年方程 爵

･ 巨 誓鉢 )㌔扉 K)+f警官(K叛〆 KH - 帰 K 叛 ｡ r l{)β ∫

茅 i feE'K )opp(a ) + 酔 ) で〟 p(瑚 - 帰 K'Tpa(K'

(161

(17)

､(18う

の固有値及び固有 べク トJL/である｡ この永年方程式 と本質的に同じ方程式接穂
8) 9)

由 ら 及び Raichら 忙よって も得 られているO

(15)式及びその共役を pαリ,qayで解いて･ (15)式に代入すれば

6

W-rw o)8 + - Nf2 +25
∑
KfL

1

を ep(質y

+ ､雷 雷 Ep'K)Ⅹ錘 Ⅹp(K)
(19)

上式右辺の第~1行の第 2, 5項 は grolユnd- staterーenergyの zero point

correetionを与える｡

1
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蓑 丑に特別を波動ベク t JVについて (18),(16)式より計算された励起エ

ネ)Vギーの値を示す｡比較の為 カッコ内K n.n.近似におゝける励起エネ/レギー

の値を示す｡表から見 られるように遠方 との相互停用が大 きな寄与をしているO

4 実験 との比較及びまとめ
1)

Silveraら によって観測された97% p-D2,,Ll,-H2の Baman スペク

トルのデータを豪亜に示すO表Ⅳにおいて最低励起 エネJvギーセノーマライズ

された励起 エネルギーの理論値及び実験値を比較す る｡■蓑か ら分かるように遠

方 との相互作用を取り入れることにより坪 論値と実験値のくい違いは著 しく改

善されているC

また最低 レベルを実験値 と合わせると codpling constantllは p-D2,

0-H2で各々 0･64cm-1, o･45C-ml と怒 り,p-D2では他の実験か ら期待

されるTの値 とよくあっているが ()-H2ではかな りちが うが理由はよ く分か

らないO

表 Ⅳの右端 に我々の理論か ら得 られる吸収強度を示すOやはりp-D2 では

よく合 っている｡

5背 目の レベプレの位置及び強度は理論 と実験でかな り違 っているが,その裡

由の一つは 2ケの Iit)ration wavesを励起す る processか ら生ず る吸収

バン ドのすそが,この位藍に重なるため と考えている.

ここでその後得 られた療巣を少し付け加える｡

(J,M)-(1-,0)- (1,±11励起 と rJ,班)-(1,0)-ヰ (5,班)励
10) 米)

起の Coupling 及びハ ミJVトニアンの中の高次の項 か ら生ずる励起エネ

ルギー-の補正 を考える t･ぎーの励起-ネ′レギーは釦 0%減少 し実験とのくい

違いはかな り改善される (eg,もど はほ とんど変わ ら帥 )O

また 2ケの 1ibration wavesを励起す る processから生ずる Raman

吸収バン ドの計算によれば実験の第 4番 目の ピーク咋相当す ると考え られるが

_見 られ る一｡

これ らの結果か ら我々は Raman散乱をめ ぐる間藤の主なものは片が付いた

と考えていも.
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固体水素の基底状態をめぐる問題のうちRaman散乱について

こ0_ノー トは中村伝教授-との共同研究に基 くものであるO 詳しくは論文を見
ll)

られたh o をお菜数の関係で低湛度の O-D 2 , p-話2分子を含む系の基底

状静については割愛する.

Y) 高次の項を考えるときは (6)式は展開の次の項まで必要であるO

その結果は

1

Jz古 i- vTEia仁 書中 a:ai･車 i)一一 a-D.b･+･･･弓 ,4 i L 乙

JziJIlニーVl 日章 持 (a:ai･ 中 吉 言 bibiai･-.-･･)

となることが示される｡
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表 I QuadrupOtle成分

a, jT(E､2-で2)

Z 2 言√5{2-.)

Z5 J音 符E

z4 V'3'Ei

I

7

2
I5
2
一5
2
I5
2
一5
2
一5

2

旦
-

旦
-
旦

-

告 (Jx2⊥Jy2)

‡ (5Jz2- 2)

+

十

十

N

X

VJ

J

J

Tu

y

z

X

J

J

∫

′
ー

′t

(

(E,符,打は分子の方向余弦

表 ∬ 励起 エネプレギー (単位 :T)

氏.､ (0,,.0,.0) ･0,0,読 .',(憲 二,孟 i.0日 憲 ,Jfwa二,蓬 去､

(三Z..…52) 〔5〕 (1.98..07….) 〔2〕= (号….…言)〔.4〕: ..( …20:262.汗 4〕

._(ej6...02 ;40) 〔5〕 ,(72,..,52, )〔2〕

〔 〕内の数字は縮退度を示す｡
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衷潤 Bamanスーベ ク トル (1.5oK)1)

■p- D2 0-甲2

Freq_.Sniit (In℃_ensity) Freq_. ehift r工ntensity)
.(C-m1) {C蒜1ー

1:.8,-8L± 1 (1..Do∴ 6._2±1 (1.-0-0)I

1_5.1±-1 :(0.12一. 1115± 1 (0.■05)

T.22.5±′1 16,8± 1~

表 Ⅳ K- 0､11℃rationwave の励起 エ ネ ル･ギー,

理論値 と実験値の比叡

工Jattice 最近凝相互Sum 作用 近 似 . p-D空 o - H2
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